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Abstract 


Due to their technological advantages, lithium-ion-batteries have been estab- 
lished in stationary and mobile applications. In general, for electrochemical 
storage systems, there is a fundamental conflict between high energy density 
and temporal high power density for different applications. During the elec- 
trode production process, the material- and process-related parameters define 
the resulting cell properties. In the last step of the electrode manufacturing, the 
compaction process, a high volume fraction of active material is targeted at the 
expense of internal porosity. In contrast, porosity is essential for the cell func- 
tionality, especially for kinetic requirements. Thus, tailoring the microstructure 
of the electrode active material results in an efficient design for different appli- 


cations. 


The present work aims at investigating and correlating the microstructural 
changes by active mass compaction with the resulting electrochemical proper- 
ties. For technologically favorable electrode active mass compositions, a wide 
compaction down to porosities of less than 20 % was considered and electro- 
chemically cycled between C/20 and 5C to map different applications. Micro- 
structural analyses were used to determine the influence of compaction on the 
active material particles within the active mass and on the binder/additive pha- 
se. In addition to the change in pore size distribution, the studies give insight on 
the freely accessible surface of the active material particles within the porous 
active mass, the number of potential near-surface pores and pore openings with 
access to deeper lying areas and interactions on active mass components due 


to the external force application depending on the degree of compaction. 


Abstract 


The electrochemical properties of variously compacted LiNi, — Co /3Mnj 302 
(NCM) and graphite electrodes were determined in half-cells with a Li/Lit 
counter electrode and in full-cell configuration with a graphite or NCM coun- 
ter electrodes of constant porosity to finally correlate them with the active mass 
microstructure. From the performed capacities, the specific energy vs. specific 
power (gravimetric consideration) and the energy density vs. power density 
(volumetric consideration) were displayed in Ragone plots. By using this re- 
sult, an optimal porosity of the electrodes and, at the same time, an efficient 
trade-off of the target variables energy and power was achieved. Electrochemi- 
cal long-term cycling also provided insights into the limitations of the electrode 
active masses depending on the degree of compaction in different applications. 
Focusing on the manufacturing parameters and microstructure of the active 
mass coating of lithium-ion cells, the present results give guidelines for the 


design optimization of electrodes for energy cells and power cells as well. 
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Zusammenfassung 


Elektrochemische Speicher auf Lithium-Ionen-Basis sind heutzutage weitver- 
breitet und tragen wesentlich zur Steigerung einer flexiblen Verfügbarkeit von 
elektrischer Energie bei. Vorwiegend mobile, aber auch zunehmend stationäre 
Anwendungsfälle nutzen diese Speichertechnologie, deren Auslegung besten- 
falls hohe Energie- und hohe Leistungsdichten liefern. Bereits während der 
Herstellung von Lithium-Ionen-Zellen werden wichtige Parameter zukünftiger 
Eigenschaften voreingestellt. Mit abgeschlossenem Elektrodenherstellungs- 
prozess definieren die Massenbelegung, die Schichtdicke sowie die Porosität 
der Aktivmasseschichten neben den verwendeten Materialien bereits die spá- 


tere Performance von Lithium-Ionen-Zellen. 


Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der Kompaktierung auf die Mi- 
krostrukturentwicklung technologisch attraktiver Aktivmaterialsysteme und 
den daraus resultierenden elektrochemischen Eigenschaften im Kurz- und 
Langzeitverhalten untersucht. Ziel war es, aus einem breiten Porositätsbe- 
reich mit einer hohen Anzahl an Zwischenstufen die optimale Porosität der 
Elektroden für einen bestimmten Anwendungsfall, sprich, für eine bestimmte 
Stromlast, ableiten zu kónnen. Die dargestellten Ergebnisse bieten daher die 
Möglichkeit, entsprechend der vorgesehenen Strombelastung, die umgesetzte 
Kapazität bzw. Energie und die verrichtete Leistung sowohl aus gravimetri- 
scher (bezogen auf das Aktivmaterialgewicht) als auch volumetrischer Sicht 


(bezogen auf das Aktivmassenvolumen) abzuleiten. 


Vil 


Zusammenfassung 


LN Co; 3Mn, /302 (NCM) kathodenseitig und Graphit anodenseitig bil- 
deten die Ausgangsbasis zur Herstellung von definierten Musterproben. Mit 
92,0 gew% Aktivmaterial-Anteil in den NCM-Kathoden bzw. 95,5 gew% in 
den Graphit-Anoden wurden jeweils hohe Massenanteile an Aktivmaterial 
nebst Binder und Leitadditiven innerhalb der Aktivmasse gewählt. Mit Hil- 
fe einer nachgelagerten Kompaktierung konnten Porositätsbereiche für die 
NCM-Kathoden von 50 96 bzw. für die Graphit-Anoden von 59 % im unver- 
dichteten Zustand bis 18% bzw. 16% im hochverdichteten Zustand reali- 
siert werden. Der Analyse der Elektroden-Mikrostruktur folgte die elektro- 
chemische Charakterisierung, jeweils in Halbzellenanordnung mit Hilfe einer 


Li/Li*-Gegenelektrode und anschließend in Vollzellenanordnung. 


Die Elektroden-Mikrostrukturanalysen zeigten charakteristische Veránderun- 
gen im Aufbau der porósen Aktivmasse durch den Einfluss unterschiedli- 
cher Kompaktierungsgrade, sowohl bei den NCM-Kathoden als auch bei den 
Graphit-Anoden. Die nach Beschichtung und Trocknung vorliegende raue 
Oberflüche weist eine Vielzahl an Porenóffnungen mit Durchmessern von eini- 
gen Mikrometern zu tiefer liegenden Bereichen der Aktivmassenbeschichtung 
auf. Diese dienen der Elektrolyt-Benetzung der innen liegenden Aktivmateri- 
alpartikel durch das offenporige und weitverzweigte Netzwerk. Infolge einer 
moderaten Kompaktierung auf ca. 30 % Porosität ebnet sich die Elektroden- 
oberfläche ein und Aktivmaterialpartikel sowie Binder/Additiv-Bestandteile 
rücken auf Kosten großer Porenräume zusammen. Dies führt zu einer Redu- 
zierung oberflächennaher Porenöffnungen bzw. zu einer Verkleinerung bzw. 
Verjüngung der Porenpfade in beiden betrachteten Elektrodenbeschichtungen. 
Höhere Kompaktierungsgrade reduzieren die Gesamtporosität bis auf unter 
20 % und wirken sich aufgrund der unterschiedlichen Aktivmaterialien diffe- 


renziert auf die weitere Entwicklung der Elektroden-Mikrostruktur aus. 


Die verwendeten Aktivmaterialpartikel weisen kathodenseitig eine sphäri- 


sche und anodenseitig eine ellipsoide Grundform auf. Das Aktivmaterial der 
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Zusammenfassung 


Kathoden-Aktivmasse auf Basis von Übergangsmetalloxiden weist gegen- 
über dem Graphit-Aktivmaterial eine hóhere Festigkeit auf. Aufgrund der me- 
chanischen Einwirkung während der Verdichtung kommt es bei den NCM- 
Partikeln primär zum Bruch kleinerer Partikel, während die Graphit-basierte 
Aktivmassenbeschichtung durch plastische Verformung und Bildung von Kon- 
glomeraten aus agglomerierten Aktivmaterialpartikeln und Binder/Additiv- 
Bestandteilen auf die Kompaktierung reagiert. Die offene Porosität zwischen 
den NCM-Aktivmaterialpartikeln bleibt auch bei Kompaktierung bis 25 % Po- 
rosität größtenteils erhalten und gewährleistet eine gute Elektrolytbenetzung. 
Erst bei höheren Kompaktierungsgraden kommt es zu einer signifikanten Re- 
duzierung oberflächennaher Porenöffnungen, zur Verjüngung innen liegender 
Porenpfade, zur Reduzierung der spezifischen Oberfläche der Aktivmateri- 
alpartikel und zum Bruch mittlerer NCM-Partikel, die zusammen mit dem 
Binder/Additiv-Anteil in erheblichem Maße die Porengrößenverteilung der 
Aktivmasse verändern. Eine signifikante Änderung der Mikrostruktur liegt bei 
den NCM-Kathoden im Übergangsbereich zwischen ca. 25 und 22 96 Porosität 
und beeinflusst die elektrochemischen Eigenschaften der Elektrode in diesem 


Porositätsbereich deutlich. 


Demgegenüber zeigt das Graphit-Aktivmaterial/Binder/Additiv-Gemisch der 
Anoden-Aktivmassenbeschichtung einen geringeren Widerstand gegenüber 
der äußeren Krafteinleitung. Die ellipsoide Form der Graphit-Partikel bewirkt 
infolge der Kompaktierung eine Ausrichtung parallel zum Stromableiter und 
neigt zusammen mit dem Binder/Additiv-Gemisch daher zu einem gleichmä- 
Rigen Rückgang der oberflächennahen Porenóffnungen, zur Verringerung der 
Porendurchmesser und zu einer Reduzierung der Porenráume und Porenpfa- 
de innerhalb der Aktivmasse im gesamten Porositätsbereich zwischen 59 und 
16 %. Die Kompaktierung der Graphit-Aktivmasse wirkt sich demzufolge sen- 
sibler und gleichmäßiger auf die Mikrostruktur und elektrochemischen Eigen- 


schaften im Vergleich zu den NCM-Pendants aus. 
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Zusammenfassung 


Die elektrochemische Charakterisierung in Halbzellenanordnung mit Lithium- 
Gegenelektrode ergab einen optimalen Porositätsbereich zwischen ca. 35 und 
ca. 20% für die NCM-Kathoden und ca. 45 und ca. 17% für die Graphit- 
Anoden, abhängig von der Stromrate (Quotient aus Strom und Kapazität eines 
Akkumulators), die zwischen C/20 und 5C variierte. Die ‚optimale‘ Porosi- 
tät wurde hierbei mit der höchsten Kapazitätsdichte einer bestimmten Strom- 
rate korreliert. NCM- bzw. Graphit-Elektroden reagieren unterschiedlich auf 
steigende Stromraten. Dies konnte direkt auf die Elektroden-Mikrostruktur zu- 
rückgeführt werden. Während die optimale Porosität von NCM-Kathoden bis 
Stromraten von 1C zwischen 20-22 % liegt, wirken sich die mikrostrukturel- 
len Veränderungen deutlich bei Stromraten > 2C aus. Zwar nimmt mit stei- 
gender C-Rate die hóchste Kapazitütsdichte ab (von ca. 500 Ah/l bei C/20 auf 
ca. 360 Ah/l bei 1C), eine Anpassung des Kompaktierungsgrades der NCM- 
Kathoden ist hingegen erst bei Stromraten > 2C notwendig, um weiterhin die 
für eine spezifische Stromrate höchste Kapazitätsdichte zu erzielen (2C: bei 
25 % Porosität ca. 320 Ah/l; 3C: bei 30 96 Porosität ca. 260 Ah/l bzw. 5C: bei 
35 % Porosität ca. 120 Ah/l). Moderat verdichtete NCM-Kathoden mit ca. 30 96 
Porosität liefern beispielsweise bei einer Stromlast von 3C nahezu die glei- 
che Kapazitätsdichte wie hochverdichtete NCM-Kathoden mit einer Porosität 
von 20 % bei lediglich 2C-Belastung. Hochverdichtete Kathoden werden dem- 
zufolge bei hohen Stromlasten nicht optimal genutzt. Demgegenüber konnte 
nachgewiesen werden, dass diese hochverdichteten NCM-Kathoden aufgrund 
gehemmter Transportprozesse infolge der verengten Poren-Mikrostruktur we- 
niger altern. Bei den Graphit-Anoden liegen indes bereits bei moderaten Strom- 
raten unterschiedliche optimale Porositäten vor: ca. 17 96 bei C/20, ca. 19 96 
bei C/2 und ca. 24 96 bei 1C. In diesem Bereich halbiert sich zudem fast die 
höchste Kapazitätsdichte von ca. 590 Ah/l bei C/20 auf ca. 350 Ah/l bei IC. 
Bei einer Stromrate von 3C liegt die optimale Porosität bei ca. 40 % und liefert 
mit ca. 190 Ah/l nur noch ungefähr ein Drittel der Kapazitätsdichte bei C/20 


und nahezu die gleiche Kapazitütsdichte wie hochverdichtete Graphit-Anoden 


Zusammenfassung 


(Porosität: 18 96) bei einer Stromrate von 2C. Bei einer Stromrate von 5C liegt 


die optimale Porosität bei ca. 45 % und es werden noch ca. 125 Ah/l erbracht. 


Elektrochemische Charakterisierungen von unterschiedlich. kompaktierten 
NCM-Kathoden gegen konstante Graphit- Anoden (Porosität: 30 %) bzw. un- 
terschiedlich kompaktierten Graphit- Anoden gegen konstante NCM-Kathoden 
(ebenfalls 30 % Porosität) in Vollzellen-Anordnung zeigten qualitativ die glei- 
chen Abhängigkeiten zwischen Energie- und Leistungsdichte bei Stromlasten 
zwischen C/5 und 5C. In beiden Vollzell-Konstellationen (variierende Porosi- 
tät der Kathoden- und konstante Porosität der Anoden-Aktivmasse bzw. vice 
versa) liegt entweder eine hohe Energie- oder eine hohe Leistungsdichte vor, 
abhängig von der Porosität der NCM-Kathoden bzw. Graphit- Anoden und der 
applizierten Strombelastung. Es kommt mit Zunahme des Kompaktierungs- 
grades zunáchst zu einem Anstieg der Energie- und der Leistungsdichte. Ab- 
hängig von der Stromrate fällt die Energiedichte dann mit weiter steigender 
Kompaktierung bei einer konkreten (‚optimalen‘) Porosität, während die Leis- 


tungsdichte indes weiter moderat ansteigt. 


Demzufolge gibt es bei der höchsten Energiedichte eine optimale Porosität, 
die sich als sogenanntes Pareto-Optimum darstellt: Steigt die Stromrate, muss 
die Porosität der Aktivmasse derart angepasst werden, sodass trotz steigender 
Leistungsdichte weiterhin eine maximale, wenngleich geringere Energiedichte 
erreicht werden kann. Die optimalen Porositäten für unterschiedlich kompak- 
tierte NCM-Kathoden vs. Graphit-Anoden mit 30 % Porosität liegen hier bei 
ca. 22% für C/5 (Energiedichte: ca. 750 Wh/l), bei ca. 25 % für 1C (Ener- 
giedichte ca. 610 Wh/l) und bei 35-30 96 bei 3C (Energiedichte ca. 400 Wh/l) 
und demzufolge leicht über den in den Halbzellen-Analysen ermittelten op- 
timalen Porositäten. Eine Pareto-Front liegt auch bei der Konstellation vari- 
ierender Graphit-Anoden vs. konstanter NCM-Kathoden vor, deren optimale 
Porositäten bei ca. 22% für C/5 (Energiedichte ca. 760 Wh/l), bei ca. 25 96 
für 1C (Energiedichte ca. 650 Wh/l) und ca. 40 % für 3C (Energiedichte ca. 


xi 


Zusammenfassung 


480 Wh/l) liegen und demzufolge ebenfalls leicht über den optimalen Porosi- 


täten der Halbzellen-Analysen. 


Daraus lässt sich ableiten, dass die Porositäten der NCM-Kathoden- und Gra- 
phit-Anoden-Aktivmasse in Lithium-Ionen-Zellen bis Stromraten von 1C un- 
ter Berücksichtigung einer nicht optimalen Ausnutzung und daher geringen 
Kapazitätsverlusten nahezu gleich gewählt werden können, während bei hóhe- 
ren Stromraten die Graphit-Anoden-Aktivmasse vergleichsweise höhere Poro- 
sitäten aufweisen sollte. Graphit-Anoden neigen unter bestimmten Vorausset- 
zungen zur Abscheidung metallischen Lithiums auf der Oberfläche der Aktiv- 
massenbeschichtung (Lithium-Plating). Bei moderat kompaktierten Graphit- 
Anoden tritt dies erst bei hohen Stromraten (Porosität: 30 96 | Stromrate: 2C), 
beistürker verdichteten Graphit-Anoden bereits bei geringeren Stromraten (Po- 
rosität: 18 96 | Stromrate: C/5) auf. Dem gilt es aufgrund von Performance- und 


Sicherheitsgründen unbedingt entgegenzuwirken. 


Die Kenntnis der Zusammenhänge innerhalb der Prozess/Mikrostruktur/Eigen- 
schafts-Beziehung von Elektroden für Lithium-Ionen-Zellen zeigt Potenziale 
für die Ableitung bzw. Herstellung maDgeschneiderter Elektroden eines kon- 
kreten Belastungsfalles. Für eine vorgesehene Applikation kann somit bereits 
gezielt auf den Elektrodenherstellungsprozess eingewirkt werden, um die ent- 


sprechende optimale Elektroden-Mikrostruktur erzeugen zu kónnen. 
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1 Einleitung 


Im 21. Jahrhundert steht die Menschheit vor gravierenden Herausforderungen. 
Die Weltbevólkerung und der Weltenergiebedarf — bedingt durch den steten 
Fortschritt von Industrie 1.0 zu 4.0 — steigen seit rund 150 Jahren nahezu ex- 
ponentiell [1, 2]. Zudem ist die Forderung nach Mobilität und Vernetzung un- 
gebrochen. Ein Ende dieser Entwicklung ist gegenwártig nicht absehbar. Drei 
wesentliche Faktoren zur Absicherung von Energie und Mobilität werden, auch 
im Kontext mit der weltweiten ókonomischen und politischen Entwicklung, 


immer stárker in den Fokus rücken: 


1. Nachhaltige Energiegewinnung, 
2. Effizienter Energietransport und 


3. Adäquate Möglichkeiten zur Energiespeicherung. 


Während noch zu Beginn des 19. Jahrhunderts die Energie nahezu ausschließ- 
lich aus Brennholz und Kohle zur Wärmerzeugung gewonnen wurde, kamen 
rund einhundert Jahre später weitere fossile Energieträger, wie Erdöl und Erd- 
gas, hinzu. Ferner beflügelte die Umwandlung in elektrische Energie den über 
große Distanzen reichenden Energietransport und damit auch den Wohlstand. 
Die Energiegewinnung aus Atomkraft etablierte sich dann im zweiten Drit- 
tel des letzten Jahrhunderts. Wenngleich diese Energieträger konstant und un- 
abhängig von klimatischen Bedingungen Energie liefern können, so sind sie 


doch endlich. Der Anteil erneuerbarer Energiequellen, wie bspw. Holz, Wasser- 
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bzw. Windkraft, Sonnenenergie, Erdwärme oder Biomasse, spielt im weltwei- 
ten Schnitt gegenüber den anderen Energiequellen eine (noch) untergeordnete 
Rolle [3]. Der Wandel hin zu erneuerbaren Energiequellen muss daher nicht zu- 
letzt aufgrund endlicher Reserven fossiler Energietráger angegangen werden. 
Ferner ist eine Anpassung des bestehenden Energieverteilungssystems für ei- 
nen effizienten Transport vom Erzeugungsort zum Endverbraucher notwendig. 
Parallel fordert der Ruf nach höherer Flexibilität auch eine höhere Mobilität 
und demzufolge die Entwicklung und Schaffung adäquater Möglichkeiten der 
Energiespeicherung [4]. Die zeitlich unabhängige Absicherung des Energiebe- 
darfes steht hierbei im Mittelpunkt. 


Eine Möglichkeit, Energie effizient und nachhaltig speichern zu können, sind 
elektrochemische Speicher auf Lithium-Ionen-Basis. Lithium-Ionen-Zellen 
(LIZ)! sind seit nunmehr fast drei Jahrzehnten verlässliche Energielieferanten 
für den Bedarf in mobilen, aber zunehmend auch in dezentralen, stationären 
Applikationen. Vor allem in den letzten zehn Jahren war deren Weiterentwick- 
lung geprägt von stetig steigenden Anforderungen aus unterschiedlichen Be- 
reichen, die im Hinblick auf technologische, ökologische und ökonomischen 
Zielparameter immer stärker in einem Spannungsfeld zueinanderstehen [5-7]. 


Abbildung 1.1 fasst wichtige Zielfaktoren zusammen. 


Die Gesamtenergiemenge und die Leistungsfähigkeit sind neben der Sicher- 
heit und der Lebensdauer die wichtigsten technologischen Kenngrößen einer 
Lithium-Ionen-Zelle. Letztgenannter Parameter — die Lebensdauer eines elek- 
trochemischen Speichers — hat auch ökologische und ökonomische Relevanz. 
Ferner hat die Herstellung der Zellbestandteile, der anschließende Betrieb, eine 
eventuelle ‚Second Life‘-Anwendung und die post-mortem-Verwertung um- 


weltbewusst und kosteneffizient zu erfolgen [9, 10]. 


1 Im allgemeinen Sprachgebrauch hat sich der Begriff ‚Lithium-Ionen-Batterie‘ etabliert. Da 
Batterien jedoch Primärzellen sind (vgl. Abschnitt 2.1.2), wird in dieser Arbeit durchweg der 
Begriff ‚Lithium-Ionen-Zelle‘ verwendet. 


1.1 Motivation und Zielsetzung 
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Abbildung 1.1: Spannungsfeld zwischen technologischen, ökologischen und ökonomischen An- 
forderungen an Lithium-Ionen-Zellen, nach [8] 


1.1 Motivation und Zielsetzung 


Die Grundlage der spáteren Eigenschaften einer Lithium-Ionen-Zelle beginnt 
bereits maßgeblich bei den ersten Herstellungsschritten — der Auswahl der Ma- 
terialien, deren Herstellung sowie die anschließende Elektrodenfertigung. Sie 
setzt sich dabei aus mehreren Teilschritten zusammen und definiert am En- 
de die Mikrostruktur der Aktivmassenbeschichtung. Es gibt eine Vielzahl von 
materialseitigen und prozesstechnischen EinflussgróDen, deren Auswirkungen 
auf die Mikrostruktur komplex sind. Mit Blick auf spätere Zielgrößen (vgl. 
Abbildung 1.1) kann es zu einem direkten und indirekten Einfluss, aber auch 
zu einer komplementären Abhängigkeit kommen [11, 12]. Hierzu ist ein weit- 
greifendes Verständnis von teils gegenläufigen Wirkungen bzw. Reaktionen in- 
nerhalb der Mikrostruktur/Eigenschafts-Beziehung notwendig [13]. So muss 
beispielsweise ein steter und gleichzeitiger Transport von Elektronen und Io- 
nen während des gesamten Anwendungszeitraums gewährleistet sein. Ist ein 


Austausch- bzw. Transportmechanismus unterbrochen, liegt keine Zellaktivität 
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mehr vor. Das Streben nach einem effizienten und zeitgleich dynamischen Aus- 
tausch von Ladungsträgern beeinflusst zwar alle Zielparameter, wohl aber nicht 
gleichmäßig in Betrag und Richtung [14]. Zur Erreichung eines Optimums 
müssen folglich Kompromisse eingegangen werden. Daher ist es zwingend 
notwendig, bei einer definierten Zielanwendung wichtige Stellschrauben be- 
reits bei der Elektrodenfertigung — wie beispielsweise dem Kompaktierprozess 


— so anzupassen, dass eine technologisch hochwertige Zelle entsteht. 


Grundvoraussetzung für leistungsfáhige Lithium-Ionen-Zellen sind offenpori- 
ge Elektroden-Aktivmassebeschichtungen, die dadurch in einen direkten und 
großflächigen Kontakt mit dem Elektrolyten treten können und somit den per- 
manenten Austausch von Ladungsträgern gewährleisten. Der Kompaktierpro- 
zess während der Elektrodenfertigung beeinflusst die Elektroden-Mikrostruk- 
tur und zeigt den größten Hebel, den Aktivmaterial-Phasenanteil zu steigern, 
und ist dadurch im Hinblick auf einen begrenzten Bauraum in der späteren 
Zielanwendung aus volumetrischer Sicht unerlässlich. Elektroden-Aktivmas- 
sebeschichtungen mit hohen Massebeladungen und Kompaktierungsgraden 
weisen in der Theorie eine hohe Energiedichte auf und bedienen im Hinblick 
auf eine potenzielle Anwendung bspw. eine hohe Reichweite von Elektrofahr- 
zeugen. Sie werden als sogenannte ‚Energiezellen‘ klassifiziert. Demgegen- 
über werden ‚Leistungszellen‘, die auf eine hohe Leistungsdichte ausgelegt 
sind, mit einer geringen Massenbeladung und moderater Kompaktierung der 
Aktivmassenbeschichtung hergestellt. Sie finden u.a. Verwendung als schnell- 
ladefähige Zellen [15]. Typische Ausgangsporositäten nach abgeschlossener 
Beschichtung und Trocknung liegen im Bereich von ca. 65% bis 45 96 ab- 
hängig von der Zusammensetzung der Aktivmasse. Gegenwärtige Praxis für 
Lithium-Ionen-Zellen mit dem Ziel einer hohen Energiedichte (bspw. für Elek- 
trofahrzeuge, EV) ist eine Porosität der Elektroden von ca. 35-25 %; für hohe 
Leistungsdichten (bspw. für Plug-In-/Hybrid-Elektrofahrzeuge, P/HEV) eine 
Porosität der Elektroden von ca. 45-40 % [16, 17]. Die dargestellten Porosi- 


tätsbereiche unterliegen noch gewissen Spezifikationsungenauigkeiten, bspw. 


1.1 Motivation und Zielsetzung 


die optimale Porosität für eine konkrete Stromrate. Folglich ergeben sich Op- 
timierungspotenziale im Hinblick auf die optimale Nutzung kostenintensiver 


Rohstoffe und deren Auslegung in den Elektroden-Aktivmasseschichten. 


Die Einflussfaktoren während der Elektrodenfertigung sind mannigfaltig. Ne- 
ben dem Feststoff- bzw. Lósemittelanteil beeinflusst die Kompaktierung maß- 
geblich die Mikrostruktur der Aktivmassenschicht, es kommt zu einer Verän- 
derung des Porennetzwerkes bzw. der Porengrößenverteilung und demzufolge 
zu einer signifikanten Änderung der gesamten Mikrostruktur der Aktivmasse. 
Ferner ist das Verständnis der Beziehung der Mikrostruktur zu den späteren 
Zelleigenschaften noch nicht vollständig. Die Zusammenhänge bzw. das Wirk- 
verständnis zwischen einer geänderten Elektroden-Mikrostruktur und deren 
Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften ist bislang nur für einen 
begrenzten Porositätsbereich untersucht worden. Die vorliegende Arbeit zielt 
darauf ab, die Zusammenhänge zwischen Kompaktierung und Energie- so- 
wie Leistungsdichte aufzuzeigen bzw. Beiträge dazu zu leisten. Hierzu sollen 
definierte Musterproben in einem breiten Porositätsbereich hergestellt und sys- 
tematisch die Mikrostrukturentwicklung als Funktion des Kompaktierungsgra- 
des analysiert werden. Zudem wird darauf abgezielt, die Korrelation zwischen 
Kompaktierung, der damit einhergehenden Elektroden-Mikrostrukturverän- 
derung und den elektrochemischen Eigenschaften abzuleiten. Daher wurden 
vorab folgende Rahmen- bzw. Zielbedingungen definiert. Sie bilden die Grund- 


lage des Versuchsplans: 


* Kompaktierungsbereich: Es sollen Musterproben vom unverdichteten 


Zustand bis zu einer Porosität < 20 % erzeugt werden. 


* Kompaktierungsstufen: Zwischen dem unverdichteten und dem maximal 
verdichteten Zustand sollen mindestens fünf Zwischenstufen hergestellt 
werden, aufsummiert ergeben sich somit mind. sieben Kompaktierungs- 


stufen. 
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* Eine umfangreiche Mikrostrukturaufklärung soll der Erfassung eines 
dreidimensionalen Bildes des Aufbaus der Aktivmassenbeschichtung 


dienen. 


* Eine weitgreifende elektrochemische Charakterisierung soll durch Ab- 
bildung unterschiedlicher Belastungsszenarien der Ermittlung optimaler 


Kompaktierungsgrade für eine spezifische Applikation dienen. 


1.2 Vorgehensweise und Aufbau der Arbeit 


In Kapitel 2 wird auf die Grundlagen bzw. den gegenwärtigen Stand elektro- 
chemischer Speichertechnologien eingegangen. Auf Basis der aktuellen wis- 
senschaftlichen und technologischen Entwicklung etablierter Materialsysteme 
werden die Aktivmaterialien der zu betrachtenden Kathoden- bzw. Anoden- 
Aktivmasse sowie deren Zusammensetzung definiert. Die Korrelation zwi- 
schen den drei — nicht unabhängig voneinander betrachtbaren — Eigenschaf- 
ten Massenbelegung, Schichtdicke und Porosität einer Elektroden-Aktivmasse 
wird detailliert in Kapitel 3 beschrieben und soll die Grundlage der Interpre- 
tation der Ergebnisse bilden. Die Herstellung spezifischer Musterproben ist 
neben der Beschreibung der Probenpráparation und den verwendeten Mikro- 
strukturanalysen Teil des Kapitels 4. Zudem wird hier der Bau der Testzel- 
len und die verwendeten Zyklierprotokolle beschrieben. Die Ermittlung der 
Prozess/Mikrostruktur/Eigenschafts-Beziehung mit der Primär-Einflussgröße 
,Kompaktierungsgrad', sprich Porosität der Elektroden-Aktivmassen, erfolgt 
in Kapitel 5. Grundsätzlich werden die Analysen zur Elektroden-Mikrostruktur 
und zum elektrochemischen Verhalten von Kathoden und Anoden getrennt 
voneinander betrachtet. Hinzu kommt die Unterteilung in elektrochemische 
Charakterisierung des Kurzzeitverhaltens in Halbzellen, des elektrochemi- 
schen Kurzzeitverhaltens in Vollzellen und des elektrochemischen Langzeit- 


verhaltens in Vollzellen. Bei den Analysen in Vollzellen-Anordnung soll stets 
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eine Gegenelektrode mit konstanter Porosität verwendet werden. Dennoch 


wird fortwährend angestrebt, einen Zusammenhang auf die jeweilige Gegen- 


elektrode bei der Beschreibung der Erkenntnisse zu ziehen und so einer ganz- 


heitlichen Betrachtung gerecht zu werden. Die Arbeit schließt mit Kapitel 6, 


einem Ausblick, ab. 


Abbildung 1.2 zeigt eine Übersicht der verwendeten Deklaration der Trans- 


portvorgänge in den Halb- bzw. Vollzellen. 
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Abbildung 1.2: Übersicht zur Deklaration der Lithium-Ionen-Transportvorgänge in Halb- bzw. 


Vollzellenanordnung 
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Laut IUPAC?-Nomenklatur findet an der Anode stets der Oxidations- (negative 
Elektrode) und an der Kathode der Reduktionsvorgang (positive Elektrode) ei- 
ner Redox-Reaktion statt. Da eine Lithium-Ionen-Zelle reversibel (wiederauf- 
ladbar) nutzbar ist und somit Anode und Kathode bestimmungsgemäß wech- 
seln, wurde sich darauf verständigt, die Elektroden nach dem Entladeprozess 
zu bezeichnen. Folglich wird die negative Elektrode als ‚Anode‘ und die positi- 
ve Elektrode als ‚Kathode‘ bezeichnet. Diese Vereinbarung gilt für Elektroden 


in Vollzellen- Anordnung. 


In Halbzellen kommt es jedoch dazu, dass bspw. das Material Graphit gegen- 
über einer Li/Li *-Gegenelektrode ein höheres Potenzial besitzt und Graphit 
somit aus elektrochemischer Sicht die positive Elektrode bzw. die ‚Kathode‘ 
darstellt. Um diese sprachlichen Komplikationen zu vermeiden, werden in die- 
ser Arbeit die Elektroden nach dem vorliegenden Aktivmaterial deklariert: Dar- 
aus definiert sich für NCM-basierte Elektroden die ‚Kathode‘ und für Graphit- 
basierte Elektroden die ‚Anode‘. 
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2 Grundlagen 


In diesem Kapitel wird auf die Grundlagen elektrochemischer Speichertechno- 
logien eingegangen. Einem kurzen historischen Rückblick folgt eine Übersicht 
zu Arten bzw. Einteilung unterschiedlicher Speichertechnologien sowie den 
einzelnen Prozessen während der Lithium-Ionen-Zellen-Herstellung. Zur Be- 
schreibung der Einflussfaktoren aus den einzelnen Prozessschritten auf Mikro- 
struktur und elektrochemische Eigenschaften der Lithium-Ionen-Zellen wer- 
den im vierten Abschnitt des Kapitels die theoretischen Grundlagen relevanter 
Parameter beschrieben und in Korrelation zueinander betrachtet. Abschließend 
sind die ablaufenden kinetischen Prozesse sowie Transportwiderstände wäh- 


rend der elektrochemischen Zyklierung beschrieben. 


2.1 Elektrochemische Speichertechnologien 


2.1.1 Historische Entwicklung 


Die historische Entwicklung der Batterie begann vor über 2200 Jahren. 1936 
fanden Archäologen in der Nähe des heutigen Bagdad, Irak, eine ca. 18cm 
hohe Vase aus Ton. Sie entstand in der Zeit von 250 bis 225 v. Chr. und wur- 
de aus einem Kupferzylinder und einem Eisenstab aufgebaut. Aufgrund der 


fortgeschrittenen Korrosion kann davon ausgegangen werden, dass dieses erste 
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galvanische Element! mit einer Flüssigkeit (Elektrolyt) versehen war [18, 19]. 
Derartige galvanische Zellen kónnen chemisch gebundene Energie in elektri- 
sche Energie umwandeln. Diese versiegelte Anordnung kann somit als Elek- 
trodeneinheit einer galvanischen Zelle aufgefasst werden [20]. Die genaue Ver- 
wendung der Apparatur ist dennoch bis heute umstritten. Bestätigt ist hingegen, 
dass das Volk der Parther? die Beschichtung von Kupfer mit Gold durch Gold- 
zyanid kannte. Das Prinzip der elektrochemischen Abscheidung ist eng mit den 


chemischen Vorgángen in elektrochemischen Speichern verwandt. 


Ca. 2000 Jahre später entwickelte 1780 der italienische Physiker Allesandro 
Volta (*1745-'1827) die Voltasche Säule, eine galvanische Zelle aus den Me- 
tallen Kupfer und Zink innerhalb eines Elektrolyten [21]. Elektrischer Strom 
konnte somit erstmals nicht nur über Reibungsphánomene, sondern aus der 
elektrochemisch gespeicherten Energie eines derartigen Aufbaus erzeugt wer- 
den. Die Nutzung von Elektrizität ist seitdem untrennbar mit der Entwick- 
lung elektrochemischer Energiespeicher verbunden [22]. William Cruickshank 
(“um 1740-^ 1810/11) erfand 22 Jahre später die Trog-Batterie, eine Weiterent- 
wicklung der Voltaschen Sáule, und damit die erste in Massen produzierte gal- 
vanische Zelle [23]. Die weitere Entwicklung energetischer Speicher fußt auf 
unterschiedlichen Materialkonzepten. Im Verlauf des 19. Jahrhunderts kamen 
elektrochemische Speicher auf Basis von Blei-Bleioxid und Zink-Manganoxid 
hinzu, die sich bis heute etablierten. Nickel-Cadmium- bzw. Nickel-Metallhy- 
drid-Zellen wurden das erste Mal Anfang des 20. Jahrhunderts beschrieben 
[24]. Erste Ideen für Speichersysteme basierend auf dem Metall Lithium mit re- 
versibler Lithium-Ionen-Interkalation in einer Kohlenstoffanode und einer oxi- 
dischen Kathode entstanden Ende der 1960er bzw. Anfang der 1970er Jahre. 


1991 brachte die Fa. SONY die ersten kommerziellen Lithium-Ionen-Zellen auf 


1 Bezeichnung geht auf Luigi Galvani (* 1737-1798) zurück, einem italienischen Arzt, Anatom 
und Naturforscher 

2 Iranisches Volk aus Mesopotamien, des südwestlichen Mittelasiens und angrenzender Rand- 
gebiete vom 3. Jh. v. Chr. bis ca. 3. Jh. n. Chr. 
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den Markt. 2019 wurde der Nobelpreis für Chemie an John B. Goodenough, 
M. Stanley Whittingham und Akira Yoshino für ihre erfolgreiche Grundlagen- 
forschung an Lithium-Ionen-Zellen vergeben [25]. Stete Weiterentwicklung — 
auch mit neuen Materialien — sorgten für einen einzigartigen, bis heute andau- 
ernden Siegeszug der LIZ [26-28]. 


2.1.2 Arten und Einteilung elektrochemischer 
Speicher 


Elektrochemische Energiespeicher, bestehend aus einer oder mehreren galvani- 
schen Zellen, lassen sich in zwei Klassen einteilen. Primäre Systeme bzw. ,Bat- 
terien' sind galvanische Zellen, die nach der Umsetzung der chemisch gespei- 
cherten Energie irreversibel verbraucht sind und nicht mehr bzw. nur bedingt 
durch Zuführung elektrischer Energie aufgeladen werden kónnen. Bedeutende 
Vertreter sind Standardbatterien auf Basis von Zink-Manganoxid, Zinkchlorid- 
Braunstein und Zink-Kohle. Sekundäre Systeme — auch ‚Akkumulatoren‘ ge- 
nannt — kónnen hingegen durch reversible chemische Prozesse nach dem Aufla- 
den erneut elektrische Energie liefern [29]. Einen Überblick über kommerzielle 
Akkumulatoren in Abhángigkeit des jeweiligen Basiselements sowie bei deren 
Entwicklung beitragende Persónlichkeiten bzw. Unternehmen gibt Abbildung 
2.1. 


Die genannten Arten werden in absehbarer Zukunft auch weiterhin Einsatz- 
bereiche besetzen. Die Forschung an weiteren Materialkonzepten für elektro- 
chemische Speicher (wie bspw. Lithium/Luft-Batterien) ist hingegen ungebro- 
chen. Sie sind aber bislang noch nicht kommerziell umsetzbar [32-34]. Das 
eingangs beschriebene Spannungsfeld für elektrochemische Speicher im Hin- 
blick auf Energie und Leistung, Sicherheit, Umweltverträglichkeit und Lebens- 


dauer sowie deren Kosten ist für Materialkonzepte auf Basis von Blei-Säure, 
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Abbildung 2.1: Historische Entwicklung von Akkumulatoren entsprechend dem Basiselement, 
nach [30, 31] 


Nickel-Cadmium, Nickel-Metallhydrid bzw. Lithium-Ionen qualitativ in Ab- 
bildung 2.2 dargestellt. 


Deutlich wird der Vorteil der Lithium-Ionen-Zellen in den Bereichen Energie 
und Leistung sowie Lebensdauer gegenüber anderen Konzepten. Dazu werden 
bei aktuellen und zukünftigen Weiterentwicklungen stets auch ókologische und 


ökonomische Faktoren mit betrachtet [8, 35]. 


2.2 Aufbau und Funktionsweise einer 
Lithium-lonen-Zelle 


Lithium-Ionen-Zellen setzen sich aus den vier Hauptkomponenten Kathode, 


Separator, Anode und dem Elektrolyten zusammen. Einer Kathode steht — 
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Lebensdauer SEN Sicherheit 


Umwelt- 
verträglichkeit 


Blei-Säure @Nickel-Cadmium -®Nickel-Metallhydrid Lithium-Ionen 


Abbildung 2.2: Vergleich von Eigenschaften elektrochemischer Speicher unterschiedlicher Mate- 
rialkonzepte, nach [7, 26, 27, 29] 


räumlich durch einen Separator getrennt — eine Anode gegenüber, die alle- 
samt innerhalb eines abgeschlossenen Gehäuses von einem Ionen leitenden 
Elektrolyten umgeben sind [36]. Die Elektroden sind elektrisch mit einem Ver- 
braucher verbunden, der zum Laden der Zelle durch eine äußere Stromquelle 
ersetzt werden kann. Kathode bzw. Anode setzen sich aus einer Metallfolie, die 
als Stromableiter fungiert, und einer Aktivmassenbeschichtung zusammen, in- 
nerhalb derer die elektrochemische Energie reversible entnommen bzw. gespei- 
chert werden kann. Der Separator (bspw. Polymere aus Polypropylen und/oder 
Polyethylen oder auch als Vlies aus Glasfasern) ist hochporós, offenporig zur 
Aufnahme des Elektrolyten und dadurch Ionen leitend. Er dient primár als Bar- 
riere für einen elektrischen Kurzschluss zwischen Kathode und Anode [37, 38]. 


Das Zelldesign variiert je nach Anwendung in Form (rund bzw. prismatisch) 
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und Art (Pouch bzw. Hardcase) des Geháuses. Abbildung 2.3 zeigt den com- 
putertomographischen Schnitt durch eine Rundzelle? sowie eine schematische 
Darstellung des innen liegenden Elektrodenstapels. 


a) b) d 


Abbildung 2.3: Computertomographischer Schnitt durch eine Lithium-Ionen-Rundzelle [39] in a) 
Längsschnitt und b) Querschnitt; c) Schematische Darstellung der Abfolge der Ein- 
zelbestandteile innerhalb der Zelle: (1) Kathoden-Aktivmassenbeschichtung, (2) 
Aluminium-Stromableiter, (3) Separator, (4) Anoden-Aktivmassenbeschichtung, 
(5) Kupfer-Stromableiter 


Die Aktivmasse setzt sich aus Aktivmaterial, Binder und Additiven zusammen 
und weist herstellungsbedingt eine innere Porosität auf. Abbildung 2.4 zeigt 
eine schematische Darstellung bzw. die lichtmikroskopischen Aufnahmen ei- 
ner Kathoden- bzw. Anoden-Aktivmassenbeschichtung sowie deren Einzelbe- 
standteile in Querschnittansicht. 


Der zugrundeliegende Mechanismus, elektrische Energie chemisch gebunden 
speichern zu kónnen, basiert auf dem Prinzip der Redoxreaktion. Eine Redo- 
xreaktion (Reduktions-Oxidations-Reaktion) ist eine chemische Reaktion, bei 
der ein Reaktionspartner mithin zweier korrespondierender Redoxpaare Elek- 
tronen auf den anderen überträgt [40]. Das Aktivmaterial kann aufgrund seiner 


3 Die dargestellte Rundzelle 18650 mit Hardcase hat einen zylindrischen Aufbau mit einem 
Durchmesser von 18 mm und einer Länge von 65 mm. 
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Aktivmaterial 

Additive 
Binder 

D 


$ nx © ^e EC Stromkollektor 


Aktivmaterial 
Additive 
Binder 
Stromkollektor 


Abbildung 2.4: linke Seite: Schematische Darstellung der porósen Aktivmassenbeschichtung im 
Querschnitt mit den Bestandteilen Aktivmaterial, Additive und Binder einer Ka- 
thode (links oben) und Anode (links unten) | rechte Seite: lichtmikroskopische 
Aufnahme der jeweiligen Elektrode in Querschnittansicht 


kristallografischen Struktur Lithium-Ionen innerhalb des Kristallgitters einla- 
gern und somit dauerhaft speichern [41]. Durch diese Móglichkeit der Inter- 
kalation (und Deinterkalation) von Li-Ionen in Kathode und Anode sowie den 
stattfindenden Oxidations- und Reduktionsprozessen während der reversiblen 
Nutzung (Laden bzw. Entladen) kann chemisch gespeicherte Energie in elek- 
trische Energie und vice versa umgewandelt werden [24]. Abbildung 2.5 zeigt 
schematisch die Funktionsweise sowie die Bewegungsrichtungen der Elektro- 
nen und Lithium-Ionen innerhalb einer Lithium-Ionen-Zelle beim Lade- (linke 
Seite) bzw. Entladevorgang (rechte Seite). Die ablaufende Redoxreaktion wird 
in Gleichung 2.1 für die Kathode (Bsp.: Lithium-Metalloxid als Aktivmaterial) 
und Gleichung 2.2 für die Anode (Bsp.: Graphit als Aktivmaterial) dargestellt 
[42]. 


Laden 


LiMeO; Li, Mei -xLi* +xe7 (2.1) 
Entladen 
Lad: 
xLi* +xe +nC === Lic, (2.2) 
Entladen 
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Die vollständig ablaufende Reaktion innerhalb der Zelle (Gleichung 2.3) lautet: 


Laden 


Lei: +nC Lij „MeO + LixCn (2.3) 


Entladen 


Me steht stellvertretend für unterschiedliche Übergangsmetalle wie bspw. Co, 
Ni und/oder Mn. 


Entladen 


ao 


Stromkollektor 
Kathode (Al) 
Stromkollektor 
Kathode (Al) 


r Aktivmasse Anode 


Aktivmasse Kathode ara 


Aktivmasse Kathode Separator Aktivmasse Anode 


Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer Lithium-Ionen-Zelle | linke 
Seite: Ladevorgang, entspricht der Delithiierung des Kathoden-Aktivmaterials bei 
zeitgleicher Lithiierung des Anoden-Aktivmaterials — rechte Seite: Entladevor- 
gang, entspricht der Lithiierung des Kathoden-Aktivmaterials bei zeitgleicher De- 
lithiierung des Anoden-Aktivmaterials; nach [29] 


2.3 Fertigungsprozesse von 
Lithium-lonen-Zellen 


Qualität, Performance und Sicherheit einer Lithium-Ionen-Zelle werden maß- 
geblich bereits während der Fertigung definiert [43, 44]. Die ‚Performance‘ ei- 
ner Lithium-Ionen-Zelle umfasst technologische Kriterien wie bspw. eine móg- 
lichst hohe Kapazität/Energie, Leistung, Ratenfähigkeit, Zyklenstabilität und 
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Lebensdauer. Prinzipiell ergeben sich für das spátere Zelldesign mehrere An- 
forderungen, die hierbei erfüllt werden müssen [9]: Konstanter Abstand zwi- 
schen Kathode und gegenüberliegender Anode, eine homogene Schichtdicke 
der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung, eine dauerhafte elektrische Tren- 
nung zwischen Kathode und Anode durch einen Ionen leitenden Separator, eine 
hinreichende elektrische Leitfähigkeit innerhalb der Aktivmassenbeschichtung 
und zur Ableiterfolie, eine vollständige Befüllung der Poren der Elektroden- 
beschichtung mit Elektrolyt sowie großflächige Benetzung der Aktivmateriali- 
en und der Zusammenhalt der Aktivmassenbestandteile durch Binderhilfsstof- 
fe untereinander sowie zur metallischen Ableiterfolie. Dadurch wird gewähr- 
leistet, dass die in Abschnitt 2.2 beschriebene Funktionsweise der Lithium- 
Ionen-Zellen durch einen optimalen Transport der Elektronen innerhalb der 
Aktivmassenbeschichtung und der Grenzfläche zum Stromableiter, einen opti- 
malen Transport der Ionen innerhalb des Elektrolyten, innerhalb der porösen 
Aktivmasse sowie an der Grenzfläche zum Aktivmaterial und durch Aufrecht- 
erhaltung der mechanischen Integrität der Schicht sichergestellt ist [9, 45]. Die 
Sicherung dieser Aspekte beruht auf dem Verständnis kritischer Fertigungs- 
schritte und Prozesskenngrößen sowie einem entsprechend der Zielanwendung 


ausgelegtes Design. 


2.3.1 Überblick und Einteilung 


Elektrochemische Speicher auf Lithium-Ionen-Basis liegen je nach Anwen- 
dung in unterschiedlichen Zellarten vor. Die Herstellung lässt sich jedoch auf 
drei wesentliche Teilprozesse aufteilen: Elektrodenfertigung, Zellfertigung und 


Postprocessing [9]. Abbildung 2.6 gibt eine schematische Übersicht. 
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Elektrodenfertigung 


é| ^ [> 


Slurryherstellung Kalandrieren / Trocknen 


Lë 


« [S Se 


Zuschneiden der Elektroden Zellmontage Elektrolytbefüllung | Prüfung 


Postprocessing 


Endkontrolle 


Formierung 


Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der einzelnen Fertigungsschritte, nach [46] und [47] 


Vor allem innerhalb des ersten Prozessschrittes, der Elektrodenfertigung, wer- 
den grundlegend die späteren Eigenschaften der Zelle, wie bspw. Qualität, Per- 
formance und Sicherheit, gesetzt [9]. Nachfolgend wird auf die Einflussfakto- 
ren innerhalb der Elektrodenfertigung, der Pulveraufbereitung und Slurryher- 
stellung, der Beschichtung und Trocknung der Elektroden und dem Kalandrie- 
ren/Kompaktieren eingegangen. 


2.3.2 Einflussfaktoren wahrend der 
Elektrodenfertigung 


Die wichtigsten Einflussfaktoren während der Elektrodenfertigung lassen sich 
in zwei Hauptbereiche clustern: 
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2.3 Fertigungsprozesse von Lithium-Ionen-Zellen 


a) Materialseitige und 


b) Prozesstechnische Einflussfaktoren 


Abbildung 2.7 zeigt auf Basis eines Ishikawa-Diagramms die Einfluss- und 


Zielgrößen während der einzelnen Elektrodenfertigungsprozesse [9, 35, 48]. 


; Materialsynthese/ Material- Feststoff- 
Materialauswahl ? $ e er 
-modifikation morphologie komposition 
e Aktivmaterial e Syntheseparameter e Partikelgröße e Anteile Energie 
e Binder e AMat-Modifikation e Part.-größenverteilung Aktivmaterial(ien), : 
Gi o is Leistung 
e Additive e Partikelbeschichtung Oberfläche Binder, Additiv(e) 
Sicherheit 
© Feststoff/Lósemittel e Verfahren © Temperatur Lebensdauer 
e Mischart, -geschw., zeit / e Nassschichtdicke e Temperatur e Atmosphäre Umwelt 
e Energieeintrag e Temperatur, Zeit/Dauer — / e Verdichtungsgrad © Zeit/Dauer Kosten 


Slurryherstellung 


Beschichten/ 
Trocknen 


Kompaktierung 


Trocknung vor 
Zellassemblierung 


Abbildung 2.7: Darstellung nach Ishikawa von Einflussparametern aus materialseitiger bzw. pro- 


zesstechnischer Sicht sowie Zielparameter für die Elektrodenfertigung [48-52]; 


Fokus dieser Arbeit: Einfluss des Verdichtungsgrades während der Kompaktierung 


auf Elektrodenmikrostruktur und Performance der Zelle 


Der Fokus dieser Arbeit liegt auf dem Einfluss prozesstechnischer Einflussgrö- 


Den, speziell dem Einfluss der Kompaktierung. Daher gibt dieser Abschnitt le- 


diglich eine kurze Übersicht. In Kapitel 3 ist der wissenschaftliche Stand zum 


Einfluss der Porosität auf Mikrostruktur und elektrochemischer Performance 


beschrieben. 
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Materialseitige Einflussfaktoren 


Vor Beginn der Elektrodenfertigung steht die Auswahl der Materialkomponen- 
ten Aktivmaterial, Binder und Additive [41, 53]. Speziell die Aktivmaterialsyn- 
these bzw. -modifikation wurde intensiv untersucht und beispielsweise durch 
angepasste Syntheseparameter, Multicompositaufbau oder nanostrukturierter 
Materialarchitektur im Hinblick auf die spátere Performance optimiert [54— 
59]. Zudem spielen neben der Partikelgröße bzw. -verteilung der verwendeten 
Materialien die Zielzusammensetzung der Feststoffanteile eine wichtige Rol- 
le [51, 53, 60, 61]. Die Materialauswahl, deren Synthese bzw. Modifikation, 
die Morphologie und die jeweiligen Anteile definieren maßgeblich das spätere 
Potenzial der Lithium-Ionen-Zelle [13, 62-64]. 


Prozesstechnische Einflussfaktoren 


Während der Slurryherstellung wird der Binder (bspw. Kathode: Polyvinyli- 
denfluorid (PVDF), Anode: Carboxymethylcellulose (CMC)) mit einem Löse- 
mittel (vorzugsweise N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) bei Kathoden bzw. Was- 
ser bei Graphit-basierten Anoden) suspendiert, schrittweise die weiteren Fest- 
stoffbestandteile wie Additive (bspw. Graphit, Leitruß) und die Aktivmateriali- 
en hinzugefügt und in einem Mischprozess zur Slurry homogenisiert [65, 66]. 
Eine Gleichverteilung der Bestandteile ist vorwiegend von der verwendeten 
Mischart, -intensität bzw. -zeit abhängig und Voraussetzung für eine homoge- 
ne Beschichtung auf einer metallischen Trägerfolie, die die elektrische Anbin- 
dung bildet [67-69]. Während des Beschichtungsverfahrens (bspw. mittels ei- 
ner Schlitzdüse) definieren der Feststoff/Lösemittel-Gehalt, die Viskosität der 
Slurry, sowie die Beschichtungsgeschwindigkeit und die Größe des Beschich- 
tungsspalts die aufgebrachte Nassschichtdicke (NSD) [70, 71], die wiederum 
nach anschließend erfolgter Trocknung als Trockenschichtdicke (TSD)*, bzw. 


in Bezug auf das aufgebrachte Gewicht der Aktivmasse als Massenbelegung 


4 NSD>TSD>ZSD, jeweils in [um] 
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(vgl. Abschnitt 2.4.3), definiert ist [72—74]. Mittels eines Kompaktierungs- 
prozesses (vorzugsweise durch Kalandrieren), dem abschließenden Schritt der 
Elektrodenfertigung, wird die Zielschichtdicke (ZSD) eingestellt. Dieser Teil- 
prozess kann auch temperaturunterstützt erfolgen und verringert die Schichtdi- 
cke der Elektrodenbeschichtung auf Kosten der während des Trocknungspro- 


zesses entstandenen Porosität [75]. 


2.3.3 Bestandteile der Elektroden-Aktivmasse 


Die Komponenten Aktivmaterial, Binder und Additive bilden zusammen die 


Aktivmasse einer Elektrode. 


Kathoden-Aktivmaterialien 


Das Aktivmaterial definiert mit der materialspezifischen theoretischen Kapa- 
zität die Speicherfähigkeit der Zelle und wird kathodenseitig entsprechend der 


zugrundeliegenden Kristallstruktur eingeteilt in Aktivmaterialien [76] mit 
e Spinell- (bspw. LiMn>O4), 
e Olivin- (bspw. LiFePO,) bzw. 
e Schichtstruktur (bspw. LiCoO2, LiNi,Co,Mn;O», LiNi;Co, AIO»). 


Abbildung 2.8 zeigt eine schematische Darstellung? der unterschiedlichen 


Kristallstrukturen®. 


5 aufgebaut mit dem Programm VESTA, Visualization for Electronic and STructural Analysis 
[77] 

6 auf Basis der Crystallography Open Database (COD): LiFePO4 (2100916), LiMn?O4 
(1513964), LiNi,Co,Mn;O» (4002443), LiCg aus Graphit (1011060) [78] 
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Abbildung 2.8: Kristallografische Struktur der Kathoden-Aktivmaterialien LiMn204 (Spinell- 
struktur) [79], LiFePO, (Olivinstruktur) [80], LiNi,Co,Mn;O» [81] sowie dem 
Anoden-Aktivmaterial Graphit (jeweils Schichtstruktur) [82] 


Spinellstrukturen, wie sie beispielsweise in LiMn?O4 (LMO) vorliegen, kris- 
tallisieren in der Raumgruppe Fd3m/, in der die Sauerstoffatome auf den 32e- 
Lagen eine kubisch dichteste Kugelpackung bilden. LMO setzt sich kristallo- 
grafisch aus folgenden strukturellen Gruppen zusammen: MnOg-Oktaeder, die 
über Kanten in den drei Raumrichtungen untereinander verbunden sind, sowie 
LiO,-Tetraeder, die sich wiederum jede ihrer vier Sauerstoff-Anionen mit einer 
anderen MnO¢-Einheit teilen, jedoch untereinander unabhängig sind. Mangan 
nimmt in der lithiierten Form Oxidationszustände von +3 und +4 an [9, 83- 
85]. 


7 Vollständiges Symbol: F41/d3 2/m; Nr. 127 
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Demgegenüber kristallisiert LiFePO4 (LFP) im Olivin-Typ in der Raumgrup- 

pe Pnma?. Die Sauerstoff-Atome bilden eine fast ideale hexagonal-dichteste 

Kugelpackung in deren Oktaederlücken sich Lithium- (4a-Lage) und Eisen- 

Atome (4c-Lage) einordnen. In den Tetraederlücken befinden sich die Phosphor- 
Atome (4c-Lage), die aufgrund der Ausbildung von kovalenten Bindungen zu 

vier benachbarten Sauerstoff-Atomen ein Phosphat-Ion bilden und somit die 

Struktur verzerren [9, 84, 86]. 


Weit verbreitete Kathodenmaterialien basieren auf einer Schichtstruktur in der 
Raumgruppe R3m? (a-NaFeO»-Struktur). Bekanntester Vertreter ist LiCoO2 
(LCO). Hier sitzen die Lithium-Ionen auf den 3a- und die Kobalt-Atome auf 
den 3b-Lagen. Beide sind vom Sauerstoff jeweils auf den 6c-Lagen oktaedrisch 
umgeben. Die Inter- bzw. Deinterkalation der Lithium-Ionen ist dadurch ge- 
wührleistet, dass sich die Ionen in der Ebene senkrecht zur Stapelrichtung zwi- 
schen den Kobalt-Oktaederschichten bewegen kónnen. Bei der Deinterkalation 
von Lithium aus der LCO-Struktur bildet sich das Redoxpaar Co**/Co°* aus. 
Elektrochemisch kónnen fast alle Lithium-Ionen aus der Struktur extrahiert 
werden, woraus sich eine theoretische Kapazität von 274 Ah/kg ergibt. Auf- 
grund der Instabilität der lithiumarmen Phase (Li;_,CoO2; x» 0,5) ist beim 
Delithiieren (Ladevorgang) der nutzbare Spannungsbereich auf < 4,2V vs. 
Li/Li* begrenzt [87]. Daher ist nur etwas mehr als die Hälfte des vorhandenen 
Lithiums aus der Struktur nutzbar. Dies führt zu einer maximalen reversiblen 
spezifischen Kapazität von 140-150 Ah/kg [9, 88-90]. 


Im Rahmen der Weiterentwicklung ausgehend von LiCoO; etablierte sich das 
Aktivmaterial LiNi; 5Co; 3Mn, /302, auch NCM111 (NCM) genannt. Die li- 
thiierte Phase bildet wie alle anderen , Layered Oxides‘ ebenfalls eine Struktur 
im &-NaFeO»-Typ aus. Die Metalle tragen im lithiierten Zustand eine La- 
dung von Ni?*, Co?* und Mn^* [91, 92]. Auch beim NCM111 kann aus 


8 Vollständiges Symbol: P 2;/n Zum 24/a; Nr. 62 
9  Vollstündiges Symbol: R 3 2/m; Nr. 166 
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Gründen der Strukturstabilitit nicht das gesamte Lithium aus der Struktur de- 
interkaliert werden. Bei einer theoretischen Kapazitát von 278 Ah/kg kónnen 
nur ca. 57% des in der Struktur vorhandenen Lithiums genutzt werden und 
es ergibt sich somit eine spezifische Kapazität von 160 Ah/kg, die gegen- 
über dem LCO höher ausfällt [9]. In einem Bereich von 0 < x < I wird 
das Potenzial vom Redoxpaar Ni?*/Ni?*, im Bereich von H <x< ; von 
Ni^*/Ni?* und von 3 < x < 1 von Co^*/Co?* bestimmt [93]. Das Zusam- 
menspiel der Ni-, Co- und Mn-Metallionen sowie das Ausbalancieren der Vor- 
und Nachteile vor allem in technologischer Hinsicht macht LiNiCoMnO; zu 
einem Material mit höherer reversibler Kapazität und besserer Zyklenstabili- 
tät verglichen mit den Randphasen LiCoO2, LiMn>04 und LiNiO» [94] (vgl. 
Abbildung 2.9). Auf der anderen Seite offenbart NCM auch Nachteile: Die 
Tendenz zur Mischbesetzung von Nickelatomen auf den Lithiumpositionen im 
Kristallgitter führt zu einem erhöhten irreversiblen Lithium- Verlust [37]. Zu- 
dem kann es im delithiierten Aktivmaterial zu einer Phasenumwandlung, so- 
wie beim Ladevorgang zu einer Sauerstoffentwicklung kommen. Durch den 
Einbau von Aluminium in die Kristallstruktur (LiNiCoAlO>, NCA) konn- 
te dem entgegengewirkt werden. Aktuelle Entwicklungen gehen neben der 
Aluminium-Substitution des Mangans zu Kobalt- und/oder Mangan-ärmeren 
Verbindungen bei gleichzeitig hóherem Nickel-Gehalt [95]. Dadurch konnte 
beispielsweise bei LiNio,SCoo,2Mno,3O? (NCM523) eine spezifische Kapazi- 
tät von 164 Ah/kg, bei LiNio,sCoo,2Mno,20? (NCM622) von 178 Ah/kg bzw. 
bei LiNio,sCoo,; Mno,;O? (NCM811) von 185 Ah/kg erreicht werden. Durch 
die zunehmende Substitution von Co und Mn mit Ni erhóht sich die Struk- 
turstabilität während der elektrochemischen Zyklierung, somit können mehr 
Li-Ionen interkalieren. Den höheren spezifischen Kapazitäten steht aber auch 


eine geminderte Sicherheit der Zelle gegenüber [9]. 


Die genannten Vertreter der einzelnen Klassen sind qualitativ im Hinblick auf 


wichtige technologische (Energie, Leistung, Sicherheit), ókologische (Umwelt, 
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Lebensdauer) und ökonomische (Kosten) Kenngrößen vergleichend in Abbil- 
dung 2.9 dargestellt. 


spez. Energie spez. Energie 


~ spez. Leistung Kosten = xN spez. Leistung 


Kosten 
Lebensdauer ~ ü p d ^ Sicherheit Lebensdaue: Sicherheit 
v 
7 Umwelt- : Umwelt- 
LiCo0, verträglichkeit LiFePO, verträglichkeit 
spez. Energie spez. Energie 
Kosten spez. Leistung Kosten pez. Leistung 
Lebensdauer Sicherheit Lebensdauei Sicherheit 
b Umwelt- SÉ Umwelt- 
LiMn,0, verträglichkeit LiNi,Co,ALO; ` verträglichkeit 


spez. Energie 


Kosten spez. Leistung 


Lebensdauer Sicherheit 


Umwelt- 


LiNi,Co,Mn.O; — yerträglichkeit 


Abbildung 2.9: Qualitative Darstellung verschiedener Aktivmaterialien im Hinblick auf unter- 
schiedliche technologische, ókologische und ókonomische Anforderungen, nach 
[96, 97]; vgl. Abbildung 1.1 und Abbildung 2.2 


Anoden-Aktivmaterialien 


Die ersten Lithium-Ionen-Sekundärzellen besaßen als anodenseitiges Aktiv- 


material eine metallische Lithium-Folie. Reines metallisches Lithium besitzt 


25 


2 Grundlagen 


eine sehr große spezifische Kapazität (3860 Ah/kg) sowie ein hohes negatives 
Potenzial, das in einer hohen Zellspannung resultiert [98]. Die Zyklisierungs- 
effizienz sinkt jedoch nach mehreren Zyklierschritten (Li-Auflósung beim Ent- 
laden und Li-Abscheidung beim Laden) derart drastisch, sodass ein entspre- 
chend hohes zusätzliches Reservoir an Lithium vorhanden sein muss. Ferner 
scheidet sich Lithium zum Teil sowohl schaumfórmig als auch in Form von 
Dendriten auf der Oberfläche ab und kann durch Bildung innerer elektrisch 
leitfáhiger Brücken durch den Separator einen Kurzschluss bilden und demzu- 
folge die Sicherheit massiv beeinträchtigen [99]. Zur Gewährleistung der Si- 
cherheit und einer guten Zyklisierungseffizienz wird das metallische Lithium 
durch sogenannte Lithium-Interkalationsmaterialien ersetzt. In der Regel wer- 
den kohlenstoffbasierte Aktivmaterialien in der Lithium-Ionen-Zelle verwen- 
det. Graphit ist eine der bekanntesten allotropen Formen von Kohlenstoff, hat 
ähnlich dem LiCoO; eine schichtartige Kristallstruktur und ist unter entspre- 
chenden Voraussetzungen im Inter- und Deinterkalationsprozess im Hinblick 
auf die umgesetzte Ladung nahezu verlustfrei [100]. Lithium-Plating, sprich 
das Abscheiden von metallischem Lithium auf der Oberfläche der Graphit- 
Aktivmassebeschichtung, ist hingegen unter gewissen Voraussetzungen weiter- 
hin möglich, z.B. bei tiefen Temperaturen, großen Ladestromraten bzw. hohen 
Ladezustände (vgl. Abschnitt 3.2) [101]. 


Graphit konstituiert sich aus parallel gestapelten Graphenschichten in der 
Raumgruppe P63/mmc!® [102]. Graphen wiederum ist ein hexagonales Netz 
aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen, die mittels stabiler kovalenter Bin- 
dungen miteinander verbunden sind. Die hexagonale Form des Graphits be- 


sitzt die Stapelfolge!! ABABAB. Die rhomboedrische Ausprägung mit der 


10 Vollständige Bezeichnung: P 63/m 2/m 2/c; Nr. 194 
11 Als Stapelfolge wird die Reihenfolge der sich permanent wiederholenden Atomschichten be- 
zeichnet. 
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ABCABC-Stapelfolge ist von untergeordneter Bedeutung. Die Dichte von Gra- 
phit beträgt in der Ausprägung eines idealen Einkristalls 2,26 g/cm?. Die elek- 
trochemische Interkalation von Lithium-Ionen in Graphit findet in einem Po- 
tenzialfenster von 0,25 bis 0,00 V vs. Li/Li* statt. Die Interkalation folgt meh- 
reren definierten Phasen-Plateaus mit definierter chemischer Summenformel 
zwischen Lithium und Kohlenstoff am Anfang und Ende dieser Plateaus. Der 
Anteil von Lithium im Graphit steigt dabei von LiC39_25 über LiC;s und LC 
auf maximal LiCg [103]. Entlang eines Plateaus existieren die zugehórigen 
Phasen gleichzeitig. Experimentell lassen sich die Interkalationsstufen in den 
Potenzialverläufen gegen Lithium-Gegenelektroden in Halbzellenanordnung 
erfassen und zudem farblich unterscheiden. Der gräuliche Graphit wandelt 
sich mit zunehmender Lithium-Interkalation von Grau-, in Violett-, Rot- und 
Orange- zu Goldgelbtónen entsprechend der Interkalationsstufe [104, 105]. Zu- 
dem verändert sich während der Interkalation die hexagonale (ABABAB) bzw. 
rhomboedrische (ABCABC) Graphitstruktur in eine AAAAAA-Stapelabfolge 
mit interkaliertem Lithium um. Das Lithium ist dabei in der Mitte der Cg- 
Ringe zwischen zwei Graphenschichten platziert [106] (vgl. Abbildung 2.8). 
LiCg wird der Raumgruppe P6/mmm!? zugeordnet. Die Kapazität von Gra- 
phit hängt von der Anzahl der verfügbaren Graphenschichten ab. Für sehr gut 
strukturierte Graphite (z.B. Naturgraphite) ist bei geringen Stromraten nahezu 


die theoretische reversible spezifische Kapazität von 372 Ah/kg erreichbar [9]. 


Mit Beginn der elektrochemischen Zyklierung erfolgt neben der Graphit-Lithi- 
ierung die Ausbildung der sog. Solid Electrolyte Interphase (SEI)? [107]. Die 
SEI ist eine komplexe, inhomogene Passivierschicht, die sich hauptsächlich 
während des ersten Zyklus bei Potenzialen oberhalb der Lithium-Interkalation 


durch die Reduktion des Elektrolyten an der Oberfläche des Graphits, bei einer 


12 Vollständige Bezeichnung: P 6/m 2/m 2/m; Nr. 191 

13 Der Name ‚Solid Electrolyte Interphase* wurde von Emanuel Peled geprägt, da diese Schicht 
zwischen Elektrode und Elektrolyt entsteht bzw. sich ähnlich einem Festkörperelektrolyten 
verhält und keine elektrische Leitfähigkeit aufweist. 
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Potenzialspannung von ca. 1,0-0,6 V vs. Li/Li* bildet [49, 108]. Für eine neue, 
unbenutzte Anode ergibt sich demzufolge für die ersten Zyklen ein irreversibler 
Li- Verlust. 


Eine Steigerung der Speicherkapazität ist durch die Verwendung von Metallen 
und Legierungen (intermetallischen Verbindungen) unter der Voraussetzung 
einer reversiblen Interaktion mit Lithium realisierbar. Metallbasierte Systeme 
sind jedoch aufgrund einer mangelhaften Zyklenstabilität noch nicht großtech- 
nisch umsetzbar. Ein Ansatz ist die Herstellung von Kompositen mit Kohlen- 
stoffen (z.B. C/Si bzw. C/Sn) [109]. Ferner zeigt Lithiumtitanat (LigTisO12, 
LTO) sowie Titanoxid (TiO) als Anodenaktivmaterial eine interessante Alter- 
native im Hinblick auf Zyklenstabilität und hohe Leistungs- und Sicherheits- 
anforderungen. Die Speicherkapazitäten dieser Materialien sind hingegen sehr 


gering und das Potenzial gegenüber Lithium sehr hoch [9, 110]. 


Binder und Additive 


Weitere Komponenten der Elektroden-Aktivmasse sind Binder und Additive. 
Der Binder ist maßgeblich für die Haftung und mechanische Stabilität der 
Aktivmaterial-Partikel sowie weiterer Additiv-Partikel zuständig und stellt da- 
mit die mechanische Integrität sowohl innerhalb der Aktivmassenbestandtei- 
le als auch zwischen Aktivmasse und Stromableiter sicher. Additive werden 
hauptsächlich zur Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit (bspw. Graphit 
und/oder Ruß) beigemengt. Ferner können aber auch Additive zur Einstellung 
der Viskosität der Elektrodenslurry hinzugegeben werden. Zur Stabilisierung 
wird kathodenseitig vorwiegend ein Binder auf Basis von Polyvinylidenfluorid 
(PVDF) bzw. anodenseitig Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) und Carboxy- 
methylcellulose (CMC) verwendet [13, 111]. 
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2.4 Kenngrößen und deren Abhängigkeiten 


Relevante Kenngrößen, die im Zusammenhang mit den Parametern während 
der Elektrodenfertigung und der Bewertung der Mikrostruktur der Elektrode 
sowie den elektrochemischen Eigenschaften stehen, werden in diesem Ab- 


schnitt näher beschrieben. 


2.4.1 Rein- und Rohdichte 


Die Dichte p ist das Verhältnis aus Masse m zu Volumen V [g/cm?]. Die 
Elektroden-Aktivmasse weist nach abgeschlossenem Trocknungsprozess eine 
poröse Struktur auf. Bei porösen Materialien wird zwischen Rein- und Roh- 
dichte unterschieden. Die Reindichte Gin ergibt sich aus den Massenantei- 
len!* w und den Dichten der Einzelkomponenten der Aktivmasse. Porenanteile 


werden hierbei nicht berücksichtigt. 


ex 
Mges iMi iWi k, 
(um, = BB Gm). [Jon 
Vexkl. Poren / Aktivmasse È; Vi Yipi m 


Die Rohdichte P,on wird mittels der Gesamtmasse m,., und des Gesamtvolu- 


mens der Beschichtung Va Poren bestimmt. Beim Gesamtvolumen wird das 


Porenvolumen mitberücksichtigt. 


m m : k, 

ges AMas 8 

Proh = (=) = o AM E D oe E (2.5) 
Vinkl. Poren Aktivmasse dAMas *AAMas m 


14 Massenanteile eines Stoffgemisches/Mischphase: w; = m;/m mit m = a m; 
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dAMas ist die Schichtdicke der Aktivmassenbeschichtung und A4mas die Fläche 
des betrachteten Volumens. Reindichte und Rohdichte porenfreier Materialien 


sind gleich. 


2.4.2 Porosität und Tortuosität 


Die Porosität € ist definiert als Quotient aus Porenvolumen zu Gesamtvolumen 
innerhalb eines Feststoffes. Für Elektroden in elektrochemischen Speichern er- 
rechnet sich die Porosität der Aktivmassenbeschichtung aus dem Verhältnis 
von Rohdichte P,on zu Reindichte Gin der Einzelkomponenten (Aktivmassen- 


bestandteile) der getrockneten Elektrodenbeschichtung. 


e = (1-22) [oo] (2.6) 
Prein 


Die Tortuosität 7 kann als das quadratische Verhältnis der effektiven Diffusi- 
onslänge Le durch die gewundenen offenporigen Kanäle innerhalb der Ak- 
tivmassenbeschichtung und der geometrischen Länge /, die der Aktivmassen- 


schichtdicke damas entspricht, verstanden werden und ist eine dimensionslose 


Größe [112]: 
u) ( leff J 
e, o—— = | —— 2.7 
( l dAMas ( ) 


Die Tortuosität poróser Elektrodenmaterialien beschreibt somit die Gestalt 
der Porenpfade in der Aktivmassenbeschichtung. Kleine Tortuositáten, sprich 
móglichst parallel zur Aktivmassenschichtdicke ausgerichtete Porenpfade, wir- 
ken sich positiv auf die elektrochemischen Eigenschaften der aus. Die Ermitt- 
lung der Tortuosität poróser Materialien kann auf unterschiedlichem Weg er- 
folgen. 3D-Visualisierungstechniken, wie bspw. die Róntgen-Transmission- 
Tomographie oder die FIB-Rasterelektronenmikroskopie, aber auch andere 
Analyseverfahren wie bzw. die Hg-Porosimetrie machen es móglich, den inne- 


ren strukturellen Aufbau und somit auch die Porenstruktur zu erfassen. Ferner 
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ist es móglich, neben der Visualisierung auch Informationen zur Partikelform 
und -orientierung zu gewinnen, die letztlich auch einen Einfluss auf die Tor- 
tuosität zeigen. Jedoch bestehen noch Herausforderungen bei der Darstellung 
repräsentativ großer und kontrastreicher Ausschnitte bei einigen Materialien 
[113]. Die Analysen sind zudem aufwendig und kostenintensiv sowie nicht für 


die ganze Zelle geeignet. 


Eine einfache, aber dennoch aussagekräftige Abschätzung der Tortuosität bie- 
tet die Bruggeman-Beziehung [114]. Sie wurde eingeführt, um effektive Leit- 
fähigkeiten innerhalb einer porósen Matrixstruktur zu korrelieren und vorher- 
zusagen [112]: 

q = fe) = (2.8) 


go 

a ist der Bruggeman-Exponent. Bei Kenntnis von o ist es möglich, die Tortuo- 
sität für eine gegebene Porosität der Aktivmassenbeschichtung vorherzusagen. 
Kommt es jedoch zu Abweichungen von ideal kugelfórmigen Aktivmaterial- 
Partikeln innerhalb der Aktivmassenbeschichtung, unterscheiden sich die 
Bruggeman-Exponenten o, Æ a Qt entsprechend der Raumrichtung un- 
tereinander. Für sphärische Aktivmaterial-Partikel, wie bspw. LiCoO2 oder 
LiNiCoMnO,, ergeben sich nahezu raumrichtungsunabhängige Werte von @y, 
Oy, &; ~ 0,5-0,6 [115], während bei ellipsoiden Grundformen, wie sie bspw. 
bei Graphit-basierten Aktivmaterialien vorkommen, o, ~ 0,7-0,8; ot, ~ 0,8-1,0 
und o; > 1,5 ist [113]. 


2.4.3 Massenbelegung 


Die Massenbelegung m4 [mg/cm?] (auch Flächenbelegung bzw. Flächenge- 
wicht) ist die flächenbezogene Masse der Aktivmasse einer beschichteten Elek- 


trode: 
Hioc E (2.9) 
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Unter der Annahme einer homogenen Zusammensetzung der Aktivmasse wird 
die Massenbelegung maßgeblich über die Schichtdicke [um] bestimmt. Die 
Schichtdicke verringert sich nach dem Beschichtungsprozess aufgrund der 
Trocknung des Slurrys. Die Massenbelegung bleibt hingegen unverändert. Mit 
Bezug auf die theoretische Kapazität der vorliegenden Aktivmasse ergibt sich 
die flächenspezifische Kapazität CA, angegeben in [mAh/cm?]. Auf den Zu- 
sammenhang zwischen der Massenbelegung, der Schichtdicke und der Porosi- 


tät der Aktivmassenbeschichtung wird detailliert in Kapitel 3 eingegangen. 


2.4.4 Kapazität, Energie und Leistung 


Die Kapazität C [Ah] eines elektrochemischen Speichers wird über die Menge 
der elektrischen Ladung Q definiert, die die Zelle im Aktivmaterial speichern 
bzw. bereitstellen kann. Sie definiert sich aus dem Integral von elektrischer 
Stromstärke / und Zeit [31]: 


eros fo . dt [An] (2.10) 


Die theoretische Kapazität Cheo bei Lithium-Ionen-Zellen definiert sich über 
die Menge des Aktivmaterials in der Aktivmasse. In der Praxis wird die Kapa- 
zität gravimetrisch oder volumetrisch in Bezug auf das vorliegende Aktivmat- 
erial(AMat)-Gewicht maya bzw. Aktivmasse(AMas)-Volumen Vaya, darge- 
stellt. Daraus ergibt sich die spezifische Kapazität [Ah/kguyar] bzw. die Kapa- 
zitätsdichte [Ah/l4,5,]. Die elektrische Energie E ergibt sich aus 


BE [v 10 « Wh] (2.11) 


mit der elektrischen Spannung U. Da die Zellspannung bei elektrochemischen 
Speichern eine zeitabhüngige Größe ist, wird eine mittlere Zellspannung U 
definiert, und zwar mit Hilfe der elektrischen Energie E und der vorhandenen 
Ladung Q bzw. Kapazität C: 
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Ū= => => v (2.12) 


Die Energie einer Lithium-Ionen-Zelle wird entsprechend der Bezugsgröße un- 
terteilt in spezifische Energie [Wh/kg] und Energiedichte [Wh/l] [29]: 


U-C Wh 
EAMat — Gewicht p (2.13) 
MAMat kg 
bzw. 
U-C Wh 
EAMas—Volumen | | (2.14) 
VaMas l 
Die Leistung P ist definiert aus umgesetzter Energie E pro Zeit t: 
dE 
— |W 2.15 
= m (2.15) 


Die innerhalb des elektrochemischen Speichers erbrachte Leistung P bezogen 
auf das Aktivmaterialgewicht maya (gravimetrisch) bzw. das Aktivmassevo- 
lumen Vamas (volumetrisch) definiert analog zur Kapazität bzw. Energie die 


spezifische Leistung bzw. Leistungsdichte: 


dE d(U : C) w 
P4Mat—Gewicht = at z 7 | | ne 
MAMat MAMat kg 
bzw. 
dE d(Ü -C) 
dE Ww 
PaMas—Volumen = V — = Ve B 
AMas—Volumen VAS VaMas | l | 


Das Ragone-Diagramm zeigt den Zusammenhang zwischen spezifischer Ener- 
gie und spezifischer Leistung (bzw. Energiedichte und Leistungsdichte) elek- 
trochemischer Speicher [116]. Für unterschiedliche Speicherkonzepte sind 
die Bereiche der erreichbaren spezifischen Energie und spezifischen Leistung 


(bzw. Energie- und Leistungsdichten) in Abbildung 2.10 eingezeichnet. 
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"eg 1.000 Pareto-Optimum 1.000 Pareto-Optimum 
E = 
z Pareto-Front E Pareto-Front 
> E 
"bb 2 
5 = 100 » 
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[i = 
o SE R 
5 O Li-Ionen bb Q Li-Ionen 
= Ni-MH | d Ni-MH 
N Ni-Cd m 10 Ni-Cd 
5 Blei Blei 
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spezifische Leistung [W/kg] Leistungsdichte [W/I] 


Abbildung 2.10: Ragone-Plots | gravimetrische Betrachtung (links): spezifische Energie [Wh/kg] 
vs. spezifische Leistung [W/kg]; volumetrische Betrachtung (rechts): Energie- 
dichte [Wh/l] vs. Leistungsdichte [W/1] elektrochemischer Speicher unterschiedl. 
Materialkonzepte; nach [117-123] 


Deutlich wird, dass in bestimmten Bereichen ein Konflikt vorliegt. So kann 
beispielsweise eine vorhandene spezifische Energie nicht aufrechterhalten wer- 
den, wenn zeitgleich auf eine Erhóhung der spezifischen Leistung abgezielt 
wird und vice versa. Gleiches gilt für die Betrachtung der Energie- und Leis- 
tungsdichte. Somit liegt ein Zustand bei elektrochemischen Speichern vor, in 
dem es nicht móglich ist, eine Zieleigenschaft (spezifische Energie/Energiedich- 
te) zu verbessern, ohne zugleich eine andere Zieleigenschaft (spezifische Leis- 
tung/Leistungsdichte) verschlechtern zu müssen. Diese Diskrepanz wird als 


Pareto-Optimum, der entsprechende Bereich als Pareto-Front bezeichnet [124]. 


2.4.5 Coulomb-Effizienz 


Das Verhältnis der umgesetzten Ladung/Kapazität während des Lade- und Ent- 
ladevorganges ergibt die Coulomb-Effizienz NCoulomb und kann als Ladungs- 
Wirkungsgrad pro Zyklus angesehen werden: 

CEntladen 


TlCoulomb = E c [96] (2.18) 
Laden 
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Steht die umgesetzte Kapazität während des Ladevorgangs vollständig beim 
Entladen zur Verfügung, beträgt die Coulomb-Effizienz 100 96. Mit NCoulomb 
können Rückschlüsse auf irreversible Kapazitätsverluste, u.a. aufgrund von 
Alterungseffekten, ermittelt werden [31]. Für reversible Verluste spielen ins- 
besondere kinetische Effekte der Lithiumdiffusion eine Rolle [49]. 


2.4.6 Zellbalance 


Die Zellbalance n/p (negativ/positiv) definiert das Verhältnis der flächenspezi- 
fischen Kapazitüten CA von Anode zu Kathode: 
Ca, Anode 


n/p = “Anode (gy (2.19) 
Ca, Kathode 


Liegt die flächenspezifische Kapazität der Kathode unterhalb der Kapazität der 
Anode, ist die Zelle kathodenseitig unterbalanciert bzw. anodenseitig überba- 
lanciert (n/p > 1). Steht nach der Zellassemblierung eine höhere Kapazität aus 
Kathode im Vergleich zur Kapazität der Anode zur Verfügung, ist die Zelle 
anodenseitig unterbalanciert und begrenzt das Aufnahmevermögen der Anode 


während des Ladevorganges (n/p < 1). 


2.5 Kinetische Prozesse und 
Transportwiderstánde in 
Lithium-lonen-Zellen 


Zur effizienten Nutzung der reversibel zur Verfügung stehenden Kapazität in 
elektrochemischen Speichern sind die ablaufenden Vorgänge während der Nut- 


zung eng mit der Morphologie bzw. Mikrostruktur der Aktivmasse verbunden. 
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Das Zusammenspiel dieser Transport- und Reaktionsprozesse gibt die Grund- 
lage der späteren Performance der Lithium-Ionen-Zelle, die u.a. mit der erziel- 
ten Kapazität, der umgesetzten Energie und Leistung beschrieben werden kann. 
Während des Betriebes der Zelle sind daher, zusammengefasst am Beispiel des 


Entladevorgangs der Zelle, folgende Prozesse notwendig [125]: 


1. Festkórperdiffusion von Lithium sowie dessen Ausbau aus dem Aktiv- 
material-Wirtsgitter der Anode, gekoppelt mit der Ladungstransferreak- 


tion und dem Solvatisieren der Lithium-Ionen im Elektrolyten 


2. Transport der Lithium-Ionen innerhalb der Porenstruktur der Anoden- 
Aktivmasse (mit Elektrolyt befüllt) an die Oberfläche der Anoden-Aktiv- 


massenbeschichtung 


3. Transport der Elektronen durch die elektrisch leitfähigen Pfade innerhalb 


der Anoden-Aktivmassenbeschichtung zum Stromableiter 


4. Transport der Lithium-Ionen im Elektrolyten durch den Separator an die 
Oberfläche der Kathoden-Aktivmassenbeschichtung 


5. Transport der Elektronen vom Stromableiter zur angrenzenden Kathoden- 
Aktivmasse und anschließend durch die elektrisch leitfähigen Pfade in- 


nerhalb der Kathoden-Aktivmassenbeschichtung 


6. Transport der Lithium-Ionen innerhalb der Porenstruktur der Kathoden- 
Aktivmasse (mit Elektrolyt befüllt) in das Innere der Kathoden-Aktiv- 


massenbeschichtung 


7. Ladungstransferreaktion innerhalb der Kathoden-Aktivmassenbeschich- 
tung, gekoppelt mit dem Abstreifen der Solvathülle, Festkörperdiffusion 
und dem Einbau in das Aktivmaterial-Wirtsgitter der Kathode 


Diese Prozesse finden gleichzeitig statt. Im Belastungszustand der Zelle treten 


Verluste sowohl bei den Reaktionen an den Grenzflächen als auch während des 
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Transports in den beteiligten Zellkomponenten auf [126]. In der Folge sinkt 
die Betriebsspannung im Vergleich zur Leerlaufspannung, es treten sogenann- 
te Uberspannungen!> auf. Generell gibt es drei maßgeblich relevante Formen 
von Überspannungen in Lithium-Ionen-Zellen: die Ohmsche Überspannung, 
die Durchtrittsüberspannung und die Diffusionsüberspannung! [127], auf die 


noch detailliert eingegangen wird. 


Die gewählten Materialien bzw. Materialkompositionen (sowie der Elektrolyt) 
determinieren die Transport- und Austauschparameter, wie bspw. Leitfähigkei- 
ten, Diffusionskoeffizienten, Kontaktwiderstánde. Um die Verluste móglichst 
gering zu halten, muss vor allem die Elektrodenmikrostruktur entsprechend 


angepasst sein, damit die 


a) Kontaktflächen, an denen Austauschreaktionen (während der Prozesse 1 


und 7) stattfinden, möglichst groß sind, und sowohl die 
b) Pfade für den Ionen-Transport!" (Prozesse 2, 4 und 6) als auch die 


c) Pfade für den Elektronen-Transport!? (Prozesse 3 und 5) móglichst eine 


hohe Querschnittsfläche aufweisen. 


a) korreliert demzufolge direkt mit der Durchtrittsüberspannung, b) mit der 
Diffusionsüberspannung und c) mit der Ohmschen Überspannung ?. Poröse 
Elektrodenstrukturen bilden hierbei vor allem für die Prozesse 2 und 6 die 
Grundlage, ohne die eine praktikable Nutzung nicht möglich wäre. Somit ist 
die Mikrostruktur der porösen Aktivmassebeschichtungen ein entscheidender 


Parameter, um die Zelleigenschaften gezielt zu beeinflussen [125]. 


15 auch ‚irreversible Polarisation‘ oder Überpotenzial 

16 auch Konzentrationsüberspannung 

17 sog. Perkolationspfade; mit Elektrolyt gefüllte Kanäle innerhalb der offenporigen Struktur der 
Aktivmasse 

18 Netzwerk aus elektrisch leitfähigen Additiv-Bahnen 

19 Zur Ohmschen Überspannung zählt auch der Ionentransport durch den Elektrolyten aufgrund 
des elektrischen Feldes. 
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Transport- und Austauschvorgänge sind im Betrieb gehemmt. Diese Verluste 


werden grundsätzlich in vier Mechanismen eingeteilt und sind in Abbildung 
2.11 schematisch dargestellt [128]: 


e Leitadditiv 

@ Elektron 

3) Li-Ion 

@ AMaty iech 

@ AMat; su 
Elektrolyt 

gi Separator 


Kathode i E P Anode 


Abbildung 2.11: Elektrochemische bzw. physikalische Transportprozesse innerhalb eines elektro- 
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i. 


ii. 


iii. 


chemischen Speichers auf Lithium-Ionen-Basis; (i.) Ladungsdurchtritt, (ii.) Fest- 
körperdiffusion, (iii.) Elektronenleitung und (iv.) Diffusion von solvatisierten 
Lithium-Ionen; nach [128] 


Festkörperdiffusion (während der Prozesse 1 und 7): Die Lithium-Ionen 
diffundieren aufgrund des Konzentrationsgradienten zwischen der Ober- 
fläche und dem Inneren des Aktivmaterialpartikels. Hier tritt die soge- 


nannte Diffusionsüberspannung auf. 


Ladungsdurchtritt (Prozesse 1 und 7): An der Grenzfläche Aktivma- 
terial/Elektrolyt kommt es zur Interkalation bzw. Deinterkalation der 
Lithium-Ionen. Diese Reaktion ist verlustbehaftet, wobei die Durchtritts- 
überspannung abfällt. 


Elektronenleitung (Prozesse 3 und 5): Die Elektronen müssen vom äu- 
Beren Stromkreis bis zu den Aktivmaterialpartikeln transportiert werden 
und vice versa, wo der Ein- bzw. Ausbau der Lithium-Ionen erfolgt. Der 
hierbei entstehende Spannungsabfall trägt zur Ohmschen Überspannung 
bei. 


2.5 Kinetische Prozesse und Transportwiderstände in Lithium-Ionen-Zellen 


iv. Diffusion von solvatisierten Lithium-Ionen im Elektrolyt (Prozesse 2, 
4 und 6): Der Transport der solvatisierten Lithium-Ionen im Elektroly- 
ten resultiert aus dem anliegenden elektrischen Feld gemäß der Nernst- 
Planck-Gleichung, basiert auf Diffusion aufgrund eines Konzentrations- 
gradienten und erzeugt im Lastfall eine Überspannung. Es wird zwischen 
Diffusion von solvatisierten Lithium-Ionen innerhalb der Porenpfade der 
Elektroden-Aktivmasse (Prozesse 2 und 6) bzw. Diffusion von solvati- 
sierten Lithium-Ionen außerhalb der porösen Aktivmassenbeschichtung 
und demzufolge zwischen den Elektroden (Prozess 4) unterschieden 
[128, 129]. 


Generell nehmen die Überspannungen mit steigendem/r Strom/Stromdichte zu. 
Aufgrund der komplexen elektrochemischen Reaktionen können sich die je- 
weiligen Überspannungen auch überlagern [69]. Vereinfacht kann festgehalten 
werden, dass die Geschwindigkeit einer elektrochemischen Reaktion exponen- 
tiell von der ‚treibenden Kraft‘? der Reaktion abhängt. Bei geringen Strom- 
dichten ist in erster Linie die Durchtrittsüberspannung für die Spannungsver- 
luste verantwortlich. Mit steigender Stromdichte gewinnt zunächst der Einfluss 
der Ohmschen Überspannung an Bedeutung und bei sehr hohen Stromdichten 
ist die Diffusionsüberspannung dominierend [52]. Ferner können Überspan- 
nungen, die durch einen Stromfluss verursacht werden, durch einen Widerstand 
beschrieben werden. Die in einer Lithium-Ionen-Zelle erbrachte Leistung P 
kann im Vergleich zur Gleichung 2.15 mit Hilfe des Ohmschen Gesetztes mit 


dem Innenwiderstand R; der Zelle in Beziehung zueinander gesetzt werden: 


P(t) = I(t)-U(t) = w] (2.20) 


20 auch ‚elektromotorische Kraft‘ (EMK), historische Bezeichnung für die Quellenspannung ei- 
ner elektrischen Spannungsquelle 
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I stellt hierbei den Strom und U die Spannung in der elektrochemischen Zelle 
dar. Der Innenwiderstand R; hat demzufolge inversen Einfluss auf die Leis- 
tung der Zelle. Der Transport von Ladungsträgern sowie die Einlagerung in- 
nerhalb des Aktivmaterials wird durch materialspezifische und prozesstechni- 
sche Parameter (vgl. Abschnitt 2.3.2) definiert. Diese Mechanismen stellen die 
Grundlage der Kinetik der ablaufenden Prozesse dar und definieren den Innen- 
widerstand der Zelle, der sich aus diversen Einzelwiderständen zusammensetzt 
[130]: 


Ri zm Ra + Ret + Rion + Rion AMas [Q] (2.21) 


Hier ist Ra; der elektrische Widerstand der Stromkollektoren sowie Elektronen 
leitender Pfade innerhalb der Aktivmasse, R., der Widerstand des Ladungs- 
austausches wáhrend der Interkalation und Deinterkalation der Lithium-Ionen, 
Rio, der ionische Widerstand des Elektrolyten auDerhalb poróser Strukturen 
und R;jon,AMas der ionischen Widerstand des Elektrolyten innerhalb der poró- 
sen Aktivmassenbeschichtung in Kathode und Anode [131, 132]. Schematisch 
werden die Einzelwiderstände in Abbildung 2.12 dargestellt. 


Der elektrische Widerstand Ra; definiert sich in den Elektronen leitenden Re- 
gionen einer Lithium-Ionen-Zelle, nämlich Stromableiterfolie der Elektroden, 
Grenzfläche zwischen Stromableiterfolie und der Aktivmasse sowie innerhalb 
der Aktivmassenbeschichtung (elektrische Leitpfade). Die elektrische Leitfä- 
higkeit beruht hierbei vorwiegend auf elektrisch leitfáhigen Additiven und de- 
ren Anbindung im Aktivmassennetzwerk untereinander sowie zur Stromableit- 
erfolie [133]. Der elektrische Widerstand der Elektrode R,; wird beschrieben 
als: 
. dAMas 


Ra = p.— [oj 2.22) 
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+ Stromkollektor Elektrolyt 


Aktivmaterial Leitadditiv 


Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Einzelwiderstände innerhalb einer porösen Elek- 
trode (hier: Kathode) einer Lithium-Ionen-Zelle, nach [131, 132] 


p ist der spezifische effektive elektrische Widerstand der Elektrode. Der elek- 
trische Widerstand wird mafgeblich durch den Anteil der leitfáhigen Additi- 
ve sowie der Zusammensetzung und Morphologie der Elektrodenbeschichtung 
bestimmt. damas ist die Schichtdicke der Aktivmassenbeschichtung und A die 
geometrische Querschnittsfläche. 


Der Widerstand beim Lithium-Ionen-Ladungsaustausch Rer (Ladungsdurchtritt 
durch die Phasengrenze von Aktivmaterial/Elektrolyt; auch Ladungstransfer- 
widerstand) kann aus der Butler-Volmer-Gleichung abgeleitet werden [134]: 


j = ja— [i 
el an: F- NDurchtritt 
= Jo: |exP R-T (2.23) 
ex =U = ol nF: NDurchtritt A 
P R.T cm? 


41 


2 Grundlagen 


Hier ist j die Stromdichte, ją die anodische bzw. j; die kathodische Teilstrom- 
dichte, jo die Austauschstromdichte?!, & der Durchtrittsfaktor, n die Anzahl 
der übertragenen Elektronen, F die Faraday-Konstante, T die Temperatur und 


NDurchtritt die Durchtrittsüberspannung. 


Für kleine Durchtrittsüberspannungen, bei denen das elektrochemische System 
nahe dem Gleichgewichtszustand ist, ergibt sich für Re: 
R.T 


Ra = 2.24 
a ra (2.24) 


Der Widerstand durch den Ladungsaustausch ist demzufolge lediglich abhän- 
gig von der Umgebungstemperatur T und der Austauschstromdichte jo. Die 
Austauschstromdichte entspricht der Intensität des Ladungsaustausches der 
Reaktanden an der Oberfläche der Elektroden-Aktivmasse und hängt somit 
von der Oberfläche und Beschaffenheit der Aktivmaterial-Partikel ab. Bei Un- 
gleichgewichtsbedingungen muss der Einfluss des Elektronen- und Massen- 
transportes (Lithium-Ionen) aus der Butler-Volmer-Gleichung betrachtet wer- 


den. 


Die Diffusion von solvatisierten Lithium-Ionen innerhalb der mit Elektrolyt 
befüllten porósen Aktivmasse wird durch lokale Barrieren beeinflusst. Sie ver- 
ringern die Querschnittsfläche senkrecht zur Diffusionsrichtung und/oder ver- 
längern die Diffusionswege. Dadurch verändert sich auch die ionische Leitfä- 
higkeit des Elektrolyten [135]. Der ionische Widerstand in porósen Aktivmas- 
seschichten Rion Amas ist demzufolge von der effektiven ionischen Leitfähigkeit 
Keff,AMas, der Dicke der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung dAmas und der 
Querschnittsfläche der Transportbahnen innerhalb der Aktivmasse AAya; ab- 
hängig [130, 136]: 


21 Die Austauschstromdichte ist ein Maß für die Intensität des Ladungsdurchsatzes an der Grenz- 
fläche Elektrolyt/Elektroden-Aktivmaterial: io ~ n-F-k-c 
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dAMas m T-dAMas | Q] 


(2.25) 


Rion AMas = 
Keff AMas - AAMas EM - AAMas 


Außerhalb der porósen Aktivmasse?? hängt der ionische Widerstand Rion von 
der ionischen Leitfähigkeit des Elektrolyten, der Elektrolyt-Querschnittsflache 
Arte und dem direkten Abstand zwischen den Elektroden dgiy; ab. Rion, AMas 
beeinflusst maßgeblich die Diffusionsüberspannung, während R;on der Ohm- 
schen Überspannung zugeordnet wird. 

dglyr 


Rin = ——— [RR 22 
d or ore (2.26) 


Die Unterscheidung zwischen beiden ionischen Leitfahigkeiten ist aufgrund 
des komplexen Aufbaus der Aktivmassenbeschichtung notwendig. Die Ionen 
weisen innerhalb der porösen Aktivmasse, in den Freiräumen zwischen den 
Elektroden, aber auch innerhalb des porósen Separators jeweils eine unter- 
schiedliche Beweglichkeit auf. Rion umschreibt somit die Diffusion im Prozess 
4 und Rion Amas die Diffusion in den Prozessen 2 und 6 in Bezug auf die unter- 
schiedlichen Transportmechanismen beschrieben zu Beginn dieses Abschnittes 
2.5. 


Keff bzw. Oeff, die effektive ionische und elektrische Leitfähigkeit, hängen von 
der räumlich variierenden Porosität bzw. Porenstruktur innerhalb der Elektro- 


den-Aktivmassenbeschichtung ab [137]: 


Kurt = KE" (2.27) 


Sess) = o. (1-e(x))" (2.28) 


22 Ein offenporiger Separator zwischen den Elektroden verringert ebenfalls die Querschnitts- 
fläche und die Diffusionswege verlängern sich. Dann liegt ebenfalls eine effektive ionische 
Leitfähigkeit Keff Sep vor. 


43 


2 Grundlagen 


à ist der Bruggeman-Koeffizient (vgl. Abschnitt 2.4.2). 
Aus den Betrachtungen von Ogihara et al. ergibt sich unter der Annahme von 


zylindrischen Poren auf Grundlage des , Transmission Line Models* [138] in- 


nerhalb der porósen Aktivmasse für Rion Amas bzw. Rer [132, 139]: 


le 


Rion AMas ff ^ Rion, (2.29) 


leff 1 i Le: 
np Trb- Keff rr K€ 


mit Rion, als Ionenwiderstand pro Porenlängeneinheit, (er als effektive Län- 
ge des Porenpfades, np als Anzahl der Porenóffnungen an der Aktivmassen- 
oberfläche, Keff als effektive ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten und rp als 
Radius des Porenpfades bzw. 


Rer A — Rer A 


Ra = (2.30) 


AaMa 2M-rp-leff 
mit Rea als Ladungstransferwiderstand pro Einheit elektrochemisch aktiver 
Oberfläche und A454; als elektrochemisch aktive Oberfläche der Aktivmateri- 
alpartikel. 


3 Wissenschaftlicher Stand mit 
Bezug zur Arbeit 


In diesem Kapitel wird der wissenschaftliche Stand zum Einfluss bzw. der 
Abhängigkeit der Elektroden-Fertigungsprozesse auf die Aktivmassen-Mikro- 
struktur und den spáteren elektrochemischen Eigenschaften dargestellt. Mas- 
senbelegung, Schichtdicke und Porosität definieren die Aktivmasseschicht der 
Elektroden und werden entsprechend ihrer Variation untereinander separat be- 
trachtet. Der Fokus wurde entsprechend auf den Einfluss der Porosität und 
die damit einhergehenden Auswirkungen gelegt. Eine Betrachtung wichtiger 
Alterungs- und Sicherheitsaspekte während der Lebensdauer vervollständigt 
die Auswirkung auf die elektrochemische Performance der Lithium-Ionen- 
Zellen. Aus diesen Betrachtungen leiten sich die Motivation bzw. das Ziel 


dieser Arbeit ab. 


3.4 Prozess/Mikrostruktur/Eigenschafts- 
Beziehung 


Während des Elektrodenherstellprozesses wird die Massenbelegung durch 


die Rahmenbedingungen des Beschichtungsprozesses definiert. Schichtdicke 
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und Porosität ergeben sich final nach erfolgter Trocknung und Kompaktie- 
rung [140]. Den Zusammenhang zwischen Schichtdicke d4yas der Elektroden- 
Aktivmassenbeschichtung, der Massenbelegung m, und der Porosität € der 
Beschichtung beschrieben Gallagher et al. [141] mit 


(1 = £) S dAMas 
ma = 3.1 
a (zu + WB + add) ( ) 
PAMat PB PAdd 


mit wy = Massenanteil bzw. p, = Dichte des Aktivmaterials (Amat), Binders (g) 
bzw. Additive (444). Mit Kenntnis der Aktivmassenzusammensetzung sowie 


der Dichten der Einzelkomponenten vereinfacht sich die Beziehung zu 


HA = (1 SE £) ` dAMas ` Prein (3.2) 


mit Prein als Reindichte der Aktivmasse (vgl. Abschnitt 2.4.1). Folglich kón- 
nen diese Faktoren, die wesentlich die Aktivmassenbeschichtung beschreiben, 
nicht unabhängig voneinander betrachtet werden. Bei definierter Zusammen- 
setzung der Aktivmassenbeschichtung ist deren Reindichte konstant. Dadurch 
lassen sich ausgehend von Gleichung 3.2 drei Szenarien beschreiben, bei denen 
jeweils immer zwei Parameter variabel sind, wenn der dritte konstant gehalten 
wird. Im Folgenden werden die beiden variierenden bzw. der konstante Para- 


meter in den móglichen Konstellationen dargestellt. Die drei Szenarien sind 


e Variierende Massenbelegung m, und Schichtdicke dAmas | konstante Po- 


rosität €, 


e Variierende Schichtdicke damas und Porosität € | konstante Massenbele- 


gung mA, 


e Variierende Massenbelegung m, und Porosität e | konstante Schichtdi- 


cke dAMas- 
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Sie werden nachfolgend getrennt voneinander betrachtet. Hierbei wird der Fo- 
kus auf NCM-basierte Kathoden- bzw. Graphit-basierte Anoden-Aktivmateri- 


alsysteme gelegt. 


3.1.1 Einfluss variierender Massenbelegungen und 
Schichtdicken 


Dieses Szenario beschreibt unterschiedliche Aktivmassenbeschichtungen, de- 
ren Zusammensetzung und Porosität konstant sind, die Massenbelegung vari- 
iert wird und demzufolge direkt mit der Schichtdicke korreliert, sprich: Mit 
steigender Massenbelegung steigt proportional die Schichtdicke (m ee damas) 


und vice versa: 


mA (damas) = (1 z £) ` Prein) : dAMas (3.3) 
konst. =  ((1— 8): rein) 


In elektrochemisch aktiven Bereichen finden sowohl elektrische als auch io- 
nische Austausch- bzw. Transportreaktionen statt. Ziel ist die Erhóhung der 
Kapazität- bzw. Energiedichte durch eine optimierte Ausnutzung elektroche- 
misch aktiver gegenüber elektrochemisch inaktiven Bereichen/Komponenten 
innerhalb der Zelle, bspw. durch Reduzierung des volumenbezogenen Anteils 
des Stromableiters oder Separators durch dickere Aktivmassenbeschichtungen 
innerhalb der Zelle [44]. Somit lassen sich bei konstantem Volumen der Zelle 
(Betrachtung auf Zellebene) zwar weniger Elektrodenwickel bzw. -lagen ver- 
bauen, der Anteil an Aktivmasse der Elektroden zu Stromableiter und Separa- 


tor nimmt hingegen zu. 


Lu et al. [75] untersuchten den Einfluss der Elektrodendicke NCA-basierter 
Elektroden (Aktivmaterialanteil: 82 gew 46; Aktivmassenschichtdicke nach Ver- 
dichtung: 7-110 um) im Hinblick auf die elektrochemischen Eigenschaften 
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und wählten eine konstante Porosität von 32 96. Tran et al. [142] analysierten 
ebenfalls NCA-basierte Kathoden (Aktivmaterialanteil: 84 gew 96). Die aus- 
gewählten Aktivmassenschichtdicken lagen hier zwischen 36-74 um. Beide 
Gruppen konnten nachweisen, dass eine Erhóhung der Massenbelegung zu ge- 
ringeren spezifischen Kapazitäten bei Stromraten von IC, signifikant ab 2C, 
führen. Dieses Verhalten wurde auf eine Verlängerung der Elektronentrans- 
portpfade zurückgeführt, was mit einem Anstieg des elektrischen Widerstan- 
des einhergeht. Hinzu kommt eine gehemmte Lithium-Diffusion innerhalb der 
porósen Aktivmassenbeschichtung bei hohen Stromraten > 2C. Zheng et al. 
[143] untersuchten neben LFP- (Aktivmaterialanteil: 80,8 gew%) auch NCM- 
basierte (LiCo; Ni; 3Mn;/5O?) Elektroden (Aktivmaterialanteil: 85 gew%) 
mit variierender Massenbelegungen zwischen 5,5 und 24,0 mg/cm? im Hin- 
blick auf Energie- und Leistungsdichte, Ratenfähigkeit und Langzeitstabilität. 
Die korrespondierenden Schichtdicken der NCM-Aktivmassenschicht betru- 
gen 24-104 um bei einer konstanten Porosität von 35 %. Spezielle Lade- und 
Entladezyklierprotokolle (sog. Hybrid Pulse Power Characterization) zeig- 
ten, dass der flächenspezifische Elektrodenwiderstand [O./cm?] mit steigenden 
Aktivmassenschichtdicken bis ca. 50 um proportional fällt und anschließend 
in ein moderat fallendes Plateau übergeht. Der gewichtsspezifische Elektro- 
denwiderstand [O/mg] verhält sich hingegen invers. Elektroden mit geringer 
Massenbelegung, respektive Zielschichtdicke, weisen bei moderaten Stromra- 
ten bis 1C vergleichbare spezifische Kapazitüten auf. Bei hóheren Stromra- 
ten zeigen die NCM-Elektroden mit steigender Massenbelegungen bzw. Ziel- 
schichtdicke zunehmend Einbußen bei der spezifischen Kapazität. Dünne Elek- 
troden bieten hingegen Vorteile in der Langzeitstabilität. Die volumetrische 
Betrachtung der Energie- bzw. Leistungsdichte (in Form von Ragone-Plots) 
bei Zheng et al. zeigt Vorteile für hohe Massenbelegungen/Schichtdicken mit 
dem Ziel, hohe Energiedichten zu erreichen und geringere Massenbelegun- 
gen/Schichtdicken für hohe Leistungsdichten. Zwei Ursachen für dieses Ver- 


halten werden beschrieben: Der innere Widerstand der Elektrode steigt durch 
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limitierte Transportvorgänge innerhalb der porósen Elektrodenbeschichtung 
mit zunehmender Massenbelegung. Ferner kann eine Volumenänderung wäh- 
rend der (De-)Lithiierung zu einem Verlust der elektrischen Anbindung von 
Aktivmaterial-Partikeln wáhrend der elektrochemischen Zyklierung führen. 
Singh et al. [144, 145] bestätigten diese Zusammenhänge für NCM-Kathoden 
(Aktivmaterialanteil: 90 gew%) mit einer Schichtdicke von 70 und 320 um 
und jeweils einer Porosität von 40 %. Zellen mit Aktivmassenschichtdicke bis 
155 um zeigen keine Kapazitätsverluste für C-Raten bis C/2 und eine aus- 
gezeichnete Zyklenstabilität. Bei höheren Massenbelegungen der Elektroden 
nehmen hingeben die Spannungsverluste mit der C-Rate zu und die Zykluss- 
tabilität verschlechtert sich. Dennoch konnte gezeigt werden, dass für eine 
gegebenen C-Rate und einem realistischen Zelldesign die Energiedichte um 
ca. 30 % gegenüber der Standardschichtdicke erhöht werden kann. Danner et 
al. [146] beschreiben die von Singh et al. untersuchten Zellen mit Hilfe ei- 
nes mathematischen Modells. So wurde die starke Limitierung des Transports 
von Lithium-Ionen im Elektrolyten als Ursache für einen signifikanten Ka- 
pazitätsverlust bei hohen Stromraten beschrieben. Kleine Inhomogenitáten in 
der Verteilung von Additiven für die elektrische Leitfáhigkeit der Aktivmasse 
hatten hingegen keinen Einfluss auf die Leistung der Elektrode. Bei geringen 
Stromraten fanden Danner et al. keine Hinweise auf Lithium-Plating während 
des Ladevorgangs. Um die Ratenfáhigkeiten zu verbessern, wurde zudem vor- 
geschlagen, Elektrodenstrukturen mit angepasster Schichtkonfiguration oder 
Porositätsgradienten zu entwickeln. Mikrostrukturaufgelóste Modelle in Kom- 
bination mit einem virtuellen Materialdesign neuer Elektrodenkonzepte kónn- 


ten die Entwicklungen auf diesem Gebiet unterstützen. 


In [141] wurden Ni-reiche NCM-Kathoden (Aktivmaterialanteil: 91,5 gew%; 
Schichtdicke: 48-154 um; Porosität: 32-37 %) und Graphit-Anoden (Aktivma- 
terialanteil: 95,7 gew%; Schichtdicken: 58-182 um; Porosität: 37-40 96) von 
Gallagher et al. bei variierender Massenbelegung mit Stromraten bis 2C be- 


lastet und die experimentellen Ergebnisse mit theoretischen Vorhersagen auf 
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Basis mathematischer Modelle, die auf der Theorie konzentrierter Elektrolyt- 
lósungen und porósen Elektroden beruhen, verglichen. Der Unterschied bei der 
Energiedichte für moderate Stromraten bis C/5 ist für die jeweiligen betrachte- 
ten Schichtdicken marginal. Für dünne Elektroden und Stromraten bis C/2 lag 
der Verlust unter 10 %. Demgegenüber brach die Energiedichte bei den dicken 
Elektroden von C/5 auf C/2 um ca. 40 96 ein. Bei moderaten Stromraten konnte 
fast vollständig auf die Kapazität der hoch beladenen Elektroden zurückgegrif- 
fen werden. Die Verwendung von Elektroden mit hoher Massenbelegung bei 
höheren Stromraten (> 1C) ist hingegen vor allem anodenseitig mit Nebenre- 
aktionen verbunden. So konnte post-mortem metallisches Lithium, abgeschie- 
den auf der Oberfläche der Graphit-Anode, detektiert werden. Die Verwendung 
von Elektroden mit hoher Massenbelegung hat zur Folge, dass die Ratenfä- 
higkeit durch Diffusionsüberspannungen (Hemmung des Ionen-Transports im 
Elektrolyten) und hohe Durchtrittsüberspannungen (Grenzflächenüberpotenzi- 
al) in der negativen Elektrode begrenzt wird. Eine stabile Zyklierung wird für 
die betrachteten Elektrodendesigns nur erreicht, wenn die verfügbare Kapa- 
zität durch die Anpassung der Stromrate voll ausgeschöpft wird und Neben- 
reaktionen auf der negativen Elektrode vermieden werden. Für Schichtdicken 
um 70 um können Stromraten bis 3C appliziert werden, hingegen sollte bei 
Schichtdicken von ca. 175 um die Stromrate auf C/3 begrenzt werden. Weitere 
Arbeitsgruppen betrachteten den Einfluss der Massenbelegung bzw. Aktivmas- 
senbeschichtung ebenfalls simulativ [147—150]. Die Ergebnisse sind mit den 


Ausführungen von Singh et al., Danner et al. und Gallagher et al. vergleichbar. 


Zusammengefasst kann festgehalten werden: Für moderate Stromraten erge- 
ben sich für diesen Ansatz hohe Energiedichten, wenngleich eine hohe Leis- 
tungsdichte (bei hohen Stromraten) lediglich für dünnere Elektroden (gerin- 
ge Massenbelegung, kleine Schichtdicke) erzielt wird. Für definierte Porositä- 
ten, die bei den beschriebenen Untersuchungen zwischen ca. 45-32 96 lagen, 


muss zwangsweise ein Kompromiss für hohe Energie- und zeitgleich hohe 
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Leistungsdichten zwischen gering und hoch beladenen Elektroden gefunden 


werden. 


3.1.2 Einfluss variierender Schichtdicken und 
Porositäten 


Während der vorherige Fall eine konstante Kompaktierung voraussetzt, werden 
Elektrodenmikrostrukturen mit konstanter Massenbelegung und variierender 
Schichtdicke bzw. Porosität durch variierende Verdichtungs-/Kompaktierungs- 


prozesse erzeugt. Aus Gleichung 3.1 bzw. 3.2 ergibt sich: 


damas(€) = (=) i c (3.4) 
konst. — ( P ) 
Prein 
bzw. 
dag) e do (3.5) 


(Prein damas) 
Ziel ist es ebenfalls, die Kapazitäts- bzw. Energiedichte zu erhöhen. Im Gegen- 
satz zum erstgenannten Fall wird dies durch die Reduzierung des Aktivmasse- 
volumens auf Kosten der innen liegenden Porosität realisiert. Folglich werden 
die Elektroden dünner und es kónnen somit bei vorgegebenem Volumen des 
Zellgeháuses mehr Wickel bzw. Lagen verbaut werden [151]. Eine Kompak- 
tierung führt zu einer Reduzierung der Schichtdicke und folglich zu einer Ver- 
änderung der Diffusionspfade innerhalb der porósen Aktivmasseschicht (vgl. 
Gleichung 2.7 in Abschnitt 2.4.2). Die Tortuosität der Aktivmassenbeschich- 
tung wird durch die Veränderung der effektiven Länge der Diffusionspfade be- 
einflusst. Zwar kann es durch die Abnahme der Schichtdicke zu einer Verklei- 
nerung der effektiven Länge der Diffusionspfade kommen, bspw. bei senkrecht 


zur Oberflüche der Aktivmassenbeschichtung verlaufenden Pfaden. Aufgrund 
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der dreidimensionalen Ausprägung des Porennetzwerkes kommt es hingegen 
bei der Porositätsreduzierung primär zu einer Verkleinerung des Porenquer- 
schnitts, was wiederum die effektive Länge der Diffusionspfade verlängert. Zu- 
dem verringert sich der Anteil Elektrolyt in der porósen Aktivmassenbeschich- 
tung, was zu einer Minimierung potenzieller Ionen leitender Diffusionspfade 
führt. 


In den folgenden beiden Abschnitten wird der aktuelle Kenntnisstand zu Elek- 
troden mit variierender Schichtdicke und Porosität bei konstanter Massenbele- 
gung zwischen kathodenseitigen und anodenseitigen Analysen bzw. Berichten 


getrennt voneinander zusammengefasst. 


Kathoden mit variierender Schichtdicke und Porosität bei konstanter Massen- 
belegung: Du Pasquier et al. [152] untersuchten unterschiedlich kompaktier- 
te LCO-Kathoden, die eine Porosität von 55-25 % (Schichtdicke: 140-80 um; 
Flächenkapazität: 3,5 mAh/cm?; Aktivmaterialanteil nicht angegeben) mit drei 
Zwischenstufen aufweisen. Mit steigender Verdichtung konnte eine modera- 
te Abnahme der spezifischen Energie bei erhóhter Strombelastung beobach- 
tet werden. Der Rückgang der spezifischen Energie [Wh/kg] wird ferner be- 
gleitet von einer Zunahme der Energiedichte [Wh/l] infolge der Verdichtung. 
Gnanaraj et al. [153] untersuchten ebenfalls LCO-Kathoden (Aktivmaterial- 
anteil: 80 gew%; Massenbelegung: 2,8 mg/cm?) im unverdichteten und ver- 
dichteten Zustand, die mittels einer hydraulischen Presse (5 t/cm? = 490 MPa) 
bzw. eines Rollenkalanders (Liniendruck nicht quantifiziert) realisiert wurden. 
Grundsätzlich konnte durch eine Verdichtung der Aktivmassenbeschichtung 
ein Anstieg der spezifischen Kapazität beobachtet werden. Aus dem unver- 
dichteten Zustand konnte die spezifische Kapazität von ca. 100 Ah/kg auf ca. 
115 Ah/kg (mittels Rollenkalander) bzw. 135 Ah/kg (mittels Presse) gesteigert 
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werden. Eine verbesserte elektrische Anbindung sowohl zwischen den Aktiv- 
materialpartikeln als auch zum Stromableiter führt dazu, dass eine Kompaktie- 
rung von LCO-Kathoden zu einem geringeren inneren Widerstand und daher 
zu einer höheren spezifischen Kapazität im Vergleich zu unverdichteten Elek- 


troden führt. 


Der Einfluss unterschiedlicher Kompaktierungsgrade auf LCO-basierten Ak- 
tivmassenzusammensetzungen wurde von Chu et al. [154] für Porositäten zwi- 
schen 45-29 % (Aktivmaterialanteil: 91 gew%; Massenbelegung: 42,6 mg/cm’), 
Choi et al. [155] für Porositäten zwischen 63-19 % (Aktivmaterialanteil: 90 
gew%; Massenbelegungen zwischen 3,7-18,1 mg/cm?) und Lim et al. [156] 
Porositäten zwischen 52-22 % (Aktivmaterialanteil: 94 gew%) untersucht. Es 
konnten grundsätzlich die bisher beschriebenen Erkenntnisse bestätigt werden. 
Ferner wurden exemplarisch an ausgewählten Proben rasterelektronenmikros- 
kopische Aufnahmen in Aufsicht und Querschnitt, sowie Röntgenbeugungs- 
analysen und computertomografische Untersuchungen durchgeführt, die zu- 
sammengefasst Folgendes aufzeigen: Eine Kompaktierung der Aktivmassen- 
beschichtung führt zu einer Einebnung der Aktivmassen-Oberfläche, zu einer 
Umordnung der innen liegenden Porenstruktur durch die Aktivmaterialparti- 
kel, zu einem Anstieg der Volumenanteile der Aktivmassenbestandteile auf 
Kosten der Porosität und zu einer Verschiebung der Porendurchmesser zu klei- 


neren Werten mit zunehmender Verdichtung. 


Methekar et al. [157] sowie Ramadesigan et al. [137] berechneten eine opti- 
male Porosität von 20-22 % für LCO-Kathoden im Hinblick auf den inneren 
Widerstand der Elektroden. Zudem wurde vorgeschlagen, die Aktivmassenbe- 
schichtung mit gradierter Porosität (zunehmend vom Stromableiter) aufzubau- 
en. Für eine Gesamtporosität von 30 % zeigen die Berechnungen eine optimale 
Verteilung beginnend von ca. 11 96 bis ca. 42% Porosität in sechs Zwischen- 
stufen. Die Berechnungen zeigen, dass bei optimaler Gestaltung der abgestuf- 


ten Porosität der ohmsche Widerstand um mindestens 25 % verringert werden 
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kann, ohne die Menge an Aktivmaterial zu erhóhen. Dies führt zu einer Ver- 
besserung der Leistungsfähigkeit der Zelle um bis zu 40 %. Lee und Jeop simu- 
lierten die Elektrolyt-Benetzbarkeit von unterschiedlich kompaktierten Katho- 
den für Porositäten von 40, 35, 30, 25 und 18 % [158]. Die Ergebnisse zeigen, 
dass die Benetzbarkeit mit zunehmendem Kompaktierungsgrad abnimmt. Bei 
hoch verdichteten Elektroden ist die Durchlässigkeit für den flüssigen Elek- 
trolyten in tieferliegende Regionen der Aktivmassenbeschichtung gering, die 
dadurch auch voneinander getrennt werden kónnen und somit nicht mehr für 
Austauschvorgänge zur Verfügung stehen. Die Transportvorgänge finden dann 
hauptsächlich nur noch an der Grenzfläche zwischen Elektrode und angrenzen- 
dem Separator statt. Peterson untersuchte die Leitfähigkeit von LCO-Kathoden 
(Aktivmaterialanteil zwischen 86,5-94,5 gew 96) zwischen 49-21 % Porosität 
und beschreibt ebenfalls einen Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit von ca. 
150 auf 250 mS/cm mit zunehmendem Kompaktierungsgrad im trockenen Zu- 
stand [159, 160]. Bei Anwesenheit des Elektrolyten reduziert sich die elek- 
trische Leitfähigkeit in den Experimenten im benetzten Zustand um ca. 40 % 
im Vergleich zu den trockenen Elektroden. Berechnungen von Chen et al. erge- 
ben, dass die elektrische Leitfähigkeit um Größenordnungen über der ionischen 
Leitfähigkeit für NCM111-Proben mit einer Porosität zwischen 50-30 % liegt 
[161]. Das lässt den Schluss zu, dass der Ionenaustausch bzw. die Ionendiffu- 
sion die begrenzenden Mechanismen sind. Zudem beschreibt Peterson mittels 
FIB/REM-Analysen (vgl. Abschnitt 4.4.1) den Einfluss der Verdichtung auf die 
Aktivmassenbestandteile für Porositäten von 45, 35 und 25 %. Daraus wurde 
abgeleitet, dass sich der Abstand zwischen den Partikeln bei 35 und 25 % Poro- 
sität im Vergleich zur Probe mit 45 % deutlich verringert hat. Zudem verringert 
sich die Gesamtporosität vorzugsweise auf Kosten großer, offener Porenräume. 
Ferner unterliegen die dazwischenliegenden Nanoporen einer gewissen Kom- 


paktierung, abhängig von den umliegenden Aktivmaterial-Partikeln. 
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Zheng et al. wählten für ihre Untersuchungen LiNi,;/5Co; Mn, 30» 
(NCMI11) als Aktivmaterial. Neben unterschiedlichen Kompaktierungen wur- 
de systematisch der Einfluss von Binder- und Leitadditivanteilen (Binderantei- 
le: 8,0; 4,0; 2,0 gew% bzw. Leitadditive: 6,4; 3,2; 1,6 gew%) untersucht und in 
Zusammenarbeit mit Lui et al. publiziert [162-165]. Die vorgestellten Ergeb- 
nisse basieren auf Kathodenbeschichtungen mit einer Porosität (unverdichteter 
Zustand) zwischen 50-45 %, abhängig von der Zusammensetzung der Aktiv- 
masse, und nachträglich kompaktierten Proben mit einer Zielporosität von 40, 
30, 20, 10 und 0%. Die Porositätsangaben beruhen auf Berechnungen aus der 
gegebenen Massenbelegung und der Zielschichtdicke für definierte Porositä- 
ten, wobei die reale Porosität vor allem für die maximale Verdichtungsstufe 
> 0% war. Die berechneten Werte basieren auf der Annahme, dass die Dich- 
ten der Einzelbestandteile konstant bleiben und keine Expansion der Schicht 
nach erfolgter Verdichtung stattfindet. Die elektrische Leitfähigkeit der Ak- 
tivmassenbeschichtung (exklusive Stromableiter) steigt grundsätzlich mit dem 
Anteil an leitfähigen Additiven. Dies impliziert einen Mindestanteil an leitfähi- 
gen Additiven innerhalb der Aktivmasse. Mittels impedanzspektroskopischer 
Analysen (EIS) an Halbzellen mit Lithium-Referenzelektrode konnten zudem 
der elektrische Widerstand R,; (elektrische Kontaktierung zwischen den Ak- 
tivmaterialpartikeln bzw. zum Ableiter), der Ladungstransferwiderstand R,; 
(Durchtrittswiderstand von flüssiger in feste Phase und vice versa) sowie der 
Diffusionswiderstand Rion Amas der Lithium-Ionen innerhalb der mit Elektro- 
lyt gefüllten offenporigen Elektroden-Aktivmasse [129, 139] ermittelt werden 
(vgl. Abschnitt 2.5). Bei einem Anteil von 4gew% Binder bzw. 3,2 gew% 
Additiven sinkt R,; deutlich (Faktor 2,5) mit einsetzender Kompaktierung. 
Hingegen steigt Re bereits bei der ersten Verdichtungsstufe um fast das Dop- 
pelte des Ausgangswertes (unverdichteter Zustand). Rion amas stagniert zu- 
nächst und steigt dann bei mittleren bis hohen Verdichtungsgraden deutlich 
an. Der Gesamtwiderstand setzt sich somit aus gegenläufigen Einzelwider- 


ständen zusammen, die ihr Optimum bei mittleren Kompaktierungsgraden (ca. 
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40-30 % Porosität) zeigen [166]. Die mikrostrukturellen Untersuchungen von 
Zheng bzw. Liu et al. ergeben zusammengefasst: Unverdichtete bzw. gering 
verdichtete NCM-Kathoden zeigen einen hohen Volumenanteil an Poren. Der 
niedrige Volumenanteil des Aktivmaterials impliziert daher eine geringe En- 
ergiedichte. Mit abnehmender Elektrodenporosität wird die Elektrodenmor- 
phologie stark verändert. REM-Analysen zeigen eine kontinuierliche Abnah- 
me des Abstandes benachbarter Aktivmaterialpartikel. Gleichwohl tendiert der 
Binder/Additiv-Komposit dazu, anstelle einer gleichmäßigen Schrumpfung die 
Lücken innerhalb und sogar auf der Oberfläche der Elektrode zu füllen. Bei 
sehr hohen Kompaktierungsgraden ist die Elektrodenoberfläche größtenteils 
mit dem Komposit bedeckt und die Aktivmaterialpartikel scheinen komplett 
vom Binder/Additiv-Gemisch umschlossen zu sein. Ferner zeigen die Proben 


mit 0 % Zielporosität auch Porenräume. 


Simulativ untersuchten Chen et al. die elektrische und ionische Leitfähigkeit 
NCM111-basierter Elektroden für Porositäten von 50, 40 und 30 % [161]. Die 
zugrundeliegenden numerischen Modelle basieren auf Vorarbeiten von New- 
man et al. [148, 149, 167, 168] bzw. García et al. [169, 170]. Die Simulation 
zeigt, dass mit zunehmender Verdichtung die elektrische Leitfähigkeit steigt, 
während die ionische Leitfähigkeit abnimmt. Dies bestätigt die praktischen 


Analysen von Zheng bzw. Liu et al. für moderate Kompaktierungen. 


Singh et al. [171] stellten NCM111-Kathoden (Aktivmaterialanteil: 90 gew%) 
mit Porositäten von 44, 41 und 38 % her und testeten die elektrochemische 
Performance in Vollzellen mit Graphit-Anoden unterschiedlicher Porosität. 
Die Stromraten lagen hierbei zwischen C/10 und C/2. Vier unterschiedliche 
Porositäten (42, 37, 28 und 18%; NCM111-Aktivmaterialanteil: 90 gew%) 
analysierte Kitada et al. [172], ebenso wie Kang et al. [173] (56, 40, 30 und 
26 %; Aktivmaterialanteil: 94 gew%). Die Mikrostruktur der Elektrode wur- 
de bei Singh et al., Kitada et al. und Kang et al. mittels mikroskopischer und 
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tomographischer Analysen, Hg-Porosimetrie bzw. Róntgen-Tomographie be- 
wertet. Die REM-Untersuchungen konzentrierten sich auf die räumliche Ver- 
teilung der Poren innerhalb der Aktivmassenbeschichtung. Insbesondere beim 
Lade-/Entladevorgang spielen die tiefer liegenden Bereiche der Aktivmassen- 
beschichtung beim Li-Ionen-Transport eine wichtige Rolle. Die Analysen zei- 
gen zudem, dass die Aktivmasse vor Kompaktierung lokale Inhomogenitäten 
aufweist, während die Bestandteile bei den hoch verdichteten Elektroden ho- 
mogener verteilt sind. Die vormals durch Porenráume voneinander getrenn- 
ten Aktivmassenbestandteile treten in direkten Kontakt zueinander und es 
kommt infolge der hohen Krafteinwirkung zur Rissbildung und zum Bruch 
der Aktivmaterialpartikel. Die Morphologie der Aktivmaterial-Partikel zeigt 
grundlegend eine sphärische Form, wenngleich die Oberflächenbeschaffenheit 
herstellungsbedingt unterschiedlich ausgeprägt sein kann [174, 175]. Die 3D- 
Visualisierung ermöglicht zudem dreidimensionale Einblicke in die Mikro- 
strukturveränderung durch Kompaktierung. Beispielsweise sind Partikelbrü- 
che, hervorgerufen durch einen äußeren mechanischen Einfluss, räumlich de- 
taillierter darstellbar. Elektrochemische Untersuchungen wurden mit C/10, C/2 
und IC bzw. C/10, 1C und 4C durchgeführt. Bei Kitada et al. war die ermittel- 
te spezifische Kapazität für alle betrachteten Porositäten zwischen 42-18 % für 
C/10 und C/2 nahezu identisch. Hingegen zeigte vor allem die hochverdichtete 
Elektrode (18 % Porosität) gegenüber der moderat verdichteten Kathode (28 % 
Porosität) einen signifikanten Abfall der spezifischen Kapazität bei Stromra- 
ten von IC. Bei 4C blieben alle spezifischen Kapazitäten unter 20 % im Ver- 
gleich zu den Werten bei C/10. Diese Ergebnisse sind mit den Erkenntnissen 
von Kang et al. vergleichbar. Smekens et al. [176] untersuchten NCM111- 
Elektroden mit 32, 27 und 23 96 Porosität elektrochemisch mit Stromraten bis 
5C auf experimenteller und simulativer Basis. Vor allem die hoch verdichteten 
Proben zeigten einen deutlichen Abfall der bei hohen C-Raten zur Verfügung 


stehenden Kapazität. 
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Bockholt et al. [177] legten ihren Fokus auf die Mikrostrukturentwicklung von 
NCM111-Kathoden (Aktivmaterialanteil: 92,5-96,4 gew%) in Abhängigkeit 
unterschiedlicher Aktivmassenzusammensetzungen und verschiedenen Slurry- 
Mischverfahren mit variierenden Mischabfolgen und -zeiten. Es wurde hervor- 
gehoben, dass jeder einzelne Prozessschritt zur Mikrostruktur der Beschich- 
tung und somit zu den elektrischen, mechanischen und elektrochemischen Ei- 
genschaften der Elektrode beiträgt. Hg-Porosimetrie-Analysen zeigen, dass 
sich die Porengrößenverteilung von NCM-Elektroden verändert, wenn Gra- 
phit hinzugefügt wird. Graphit verringert die Porosität, während Ruß einen 
zusätzlichen Bereich von Poren (100 nm bis zu 600 nm) aufbaut. Die bereits 
angesprochene Verringerung der Porosität/Porenstruktur bzw. die Rissbildung 
bei den Aktivmaterialpartikel während des Kalandrierens konnten Bockholt et 
al. für die betrachteten Aktivmassenzusammensetzungen ebenfalls beobach- 
ten. Ferner wird beschrieben, dass sich Kalandrieren negativ auf die spezifi- 
sche Kapazität bei hohen C-Raten für Elektroden auswirkt, die ein etabliertes 
weitreichendes, Ionen leitendes Porennetzwerk im unkomprimierten Zustand 
aufweisen. Im Gegensatz dazu verbessert das Kalandrieren die spezifische Ka- 
pazität für Elektroden, die mit einer vergleichsweise intensiveren Durchmi- 
schung (zusätzlicher Energieeintrag) der Aktivmassenbestandteile während der 
Slurryaufbereitung hergestellt wurden. Grund hierfür ist eine verbesserte Aus- 
bildung und Verteilung elektrisch leitfähiger Pfade. Ferner hat ein intensiverer 
Mischprozess einen positiven Einfluss auf die ionischen Transportbeschrän- 
kungen bei hohen Stromraten, die bei den Referenzproben zu einem Abfall 
der spezifischen Kapazität führen. Für drei unterschiedliche Kathodenporo- 
sitäten von 45, 35 und 25% wurde die spezifische Kapazität für Stromraten 
bis 10C ermittelt. Grundsätzlich sinkt mit steigender Stromrate (bis 3C) die 
spezifische Kapazität nahezu unabhängig von der Porosität der Aktivmassen- 
beschichtung moderat ab. Deutliche Kapazitätsverluste wurden für 5C und 
10C beobachtet. Hier liegen nur noch ca. 55 bzw. 20% des Referenzwertes 
bei C/10 vor. Zudem konnte ein Abfall der spezifischen Kapazitäten bei den 
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25 %-Verdichtungen in Vergleich zu den 45 %- und 35 %-Kompaktierungen 
bei hohen C-Raten beobachtet werden. Zur Charakterisierung der Mikrostruk- 
tur wurden u.a. REM-Untersuchungen und Hg-Porosimetrie durchgeführt. Die 
Porengrößenverteilung, gemessen mittels Hg-Porosimetrie, zeigt für 45 % Po- 
rosität eine Häufung von Porendurchmessern (Peak) um 3-4 um. Mit zuneh- 
mender Kompaktierung sinkt der verfügbare Porenraum deutlich mit der Kon- 
sequenz, dass sich zum einem der Peak zu kleineren Porendurchmessern ver- 
schiebt (ca. 2 um für 35 % und ca. 1 um für 25 % Porosität) und zum anderen 
sich der Anteil kleinerer Poren zwischen ca. 100 und 800 nm erhóht. Ferner 
wurden Nanoindenteranalysen zur Bestimmung des Eindringverhaltens und 
der Gesamtverformungsenergie herangezogen. Additive führen zu einer Erhó- 
hung der aufzubringenden Verformungsenergie, was wiederum zu einer hóhe- 
ren mechanischen Festigkeit der Aktivmasseschicht führt. Umfangreiche Hg- 
Porosimetrie-Analysen wurden ebenfalls von Meyer et al. in [178] beschrieben. 
Die Kathodenporosität variierte zwischen ca. 56-26 % mit drei Zwischenstufen 
(NCM-Aktivmaterialanteil: 86 gew%). Bei der Analyse der Porengrößenver- 
teilung konnte eine bimodale Verteilung detektiert werden. Die unverdichteten 
Proben zeigen die erste Anhäufung (1. Peak) von Porendurchmessern bei ca. 
2 um und werden den Porenráumen um die sphärischen Aktivmaterialpartikel 
zugeschrieben. Die zweite Häufung (2. Peak) liegt bei ca. 300-400 nm und 
wird mit den Poren innerhalb und um die Additivpartikel in Verbindung ge- 
bracht. Diese These wird durch den geringeren Aktivmaterial- bzw. hóheren 
Additiv-/Binderanteil im Vergleich zu den Analysen von Bockholt et al. [177] 
gestützt. Mit zunehmender Kompaktierung verringert sich der verfügbare Ge- 
samtporenraum, der 1. Peak verschiebt sich zu kleineren Porendurchmessern 
und der 2. Peak wandelt sich zu einem zunehmend ansteigenden Plateau für 
Porendurchmesser von 60-500 nm. Neben dem Einfluss der Porosität betrach- 
teten Westphal et al. [179] ebenfalls den Einfluss der Slurryaufbereitung auf 
die Mikrostruktur unterschiedlich kompaktierter NCM111-Kathoden (Aktiv- 
materialanteil: 86 gew%), deren Zielporosität auf 45, 42, 38, 35, 31 und 28 % 
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eingestellt wurde. Ferner untersuchten Appiah et al. [180] NCM-Kathoden mit 
höherem Ni-Anteil (NCM622; Aktivmaterialanteil: 90 gew%) sowohl expe- 
rimentell als auch simulativ für Kathodenporositäten von 40, 30 und 20 96 
bei C/5 und 3C. Die Ergebnisse stimmen qualitativ mit den Analysen der 
NCM111-Untersuchungen überein. 


Der Einfluss der Porosität, aber auch die Auswirkung von Variationen in der 
Zusammensetzung der Anteile zwischen Aktivmaterial, Binder/n und Addi- 
tiv/en auf die Mikrostruktur und elektrochemische Kenngrößen wurden in 
den letzten Jahren für weitere Aktivmaterial-Klassen auf Basis von LiFePO, 
(LFP)- [181-183], LiMn?O4 (LMO)- [184, 185], LiNi,Co,Al,02 (NCA)- 
[51, 142, 186] sowie Blend-Kathoden [187], bestehend aus unterschiedlichen 


Aktivmaterialien, systematisch untersucht und publiziert. 


Es kann zusammenfassend festgehalten werden, dass die elektrochemischen 
Eigenschaften direkt von der Elektroden-Mikrostruktur, speziell von der Po- 
rosität und demzufolge vom Kompaktierungsgrad, abhängen. Neben weiteren 
Einflussparametern wie z.B. Aktivmaterial, Additivanteile, Intensitát der Slur- 
ryherstellung hat das Verdichten den größten Einfluss auf die Leistungsfähig- 
keit der Zelle. Hohe Energiedichten konnten bei moderaten Stromraten von 
« 1C für die betrachteten Aktivmassen-Zusammensetzungen für Porositäten 
< 30 % ermittelt werden, wohingegen hohe Leistungsdichten für Stromraten 
> 1C bei moderater Kompaktierung (Porosität bei 45-35 %) erreicht werden 


können. 


Anoden mit variierender Schichtdicke und Porosität bei konstanter Massenbe- 
legung: Neben LCO-Kathoden untersuchten Gnanaraj et al. ebenfalls Graphit- 
basierte Anoden (90 gew% Aktivmaterialanteil) [153]. Verdichtete Graphit- 
Anoden zeigten bei den Analysen generell eine geringere spezifische Kapazität 


im Vergleich zu den unverdichteten Elektroden. Ferner konnte eine parallele 
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Ausrichtung der Graphit-Partikel zur Ableiterfolie durch einen nachgelager- 
ten Kompaktierungsprozess mittels XRD-Analysen beobachtet werden. Zudem 
schlossen sich durch Kompaktierung die Abstände zwischen den Aktivmate- 
rialpartikeln, die Porosität nahm ab und die Transportwege für die Lithium- 
Ionen im Elektrolyten wurden blockiert. Folglich ergeben sich hohe ionische 
Widerstände, die mittels Impedanzspektroskopie nachgewiesen werden konn- 
ten. Dies führt zu einer Reduzierung der Kinetik innerhalb der Aktivmasse, was 
wiederum eine Abnahme der spezifischen Kapazität nach sich zieht. Shim und 
Striebel [188] beobachteten ebenfalls einen grundsätzlichen Verlust an spezi- 
fischer Kapazität durch eine Kompaktierung von Graphit-Anoden (Aktivma- 
terialanteil: 90-92 gew%). Die Porosität der Musterproben variierte zwischen 
ca. 64-37 % (Schichtdicke: 75-38 um). Verdichtete Elektroden zeigen im Ver- 
gleich zu den unverdichteten Proben (hier 64 % Porosität) einen geringeren ir- 
reversiblen Kapazitätsverlust. Die höchste Leistungsdichte (für eine Stromrate 
von 3C) liegt bei moderat verdichteten Elektroden mit einer Porosität von ca. 
60 % vor. Dies ist in der Praxis aufgrund der zeitgleich ungünstigen Energie- 
dichte aber nicht praktikabel. Manev et al. berichten ebenfalls von einer ,opti- 
malen‘ Porosität für die höchste spezifische Kapazität, die durch eine modera- 
te Kompaktierungen von ca. 200 MPa (Massenbelegung: 10 mg/cm?) erreicht 
wurde [189]. Diese Ergebnisse können — vergleichbar zu den Ausführungen 
von Zheng et al. zum Einfluss der Kompaktierung bei NCM-Kathoden - eben- 
falls auf einen Kompromiss zwischen elektrischer und ionischer Leitfáhigkeit 
zurückgeführt werden. Einerseits steigt die elektrische Leitfáhigkeit innerhalb 
der Aktivmasseschicht durch Kompaktierung aufgrund der verbesserten An- 
bindung elektrisch leitfáhiger Bestandteile [190], auf der anderen Seite wird 
der Lithium-Ionen-Transport in der Elektrolytphase der porósen Aktivmassen- 


beschichtung gehemmt, wenn die Porosität sinkt. 
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Sikha et al. [191] nutzten mathematische Modelle auf Grundlage der Vorbe- 
trachtungen von [148, 192, 193] zur Berechnung des Einflusses einer Poro- 
sitätsveränderung auf den reversiblen Interkalationsprozess im Graphit-Aktiv- 
material sowie auf irreversible parasitäre Nebenreaktionen. Eine Verringerung 
der Diffusionskoeffizienten mit zunehmendem Kompaktierungsgrad führt zu 
höheren Konzentrationsgradienten von Lithium-Ionen in der Elektrode wäh- 


rend der Zyklierung und demzufolge zu höheren Polarisationsverlusten. 


Haselrieder et al. [194] betrachteten Graphit-Anoden (Aktivmaterialanteil: 88 
gew%) mit 8 gew% Binder bzw. 4 gew% Additive für Porositäten zwischen 56- 
38%. Zur mikrostrukturellen Charakterisierung der Aktivmasseschicht wur- 
den rasterelektronenmikroskopische Analysen und Hg-Porosimetrie durchge- 
führt. Ferner wurden mittels Nanoindentierung die mechanischen Eigenschaf- 
ten der Elektroden-Aktivmasse bewertet. Durch den Kalandrierprozess wird 
ein gleichmäßiges elastisches und plastisches Verformungsverhalten bei Na- 
noindentation innerhalb der Aktivmassenbeschichtung gewährleistet. Insbe- 
sondere sollte die plastische Verformungsenergie durch den Abbau von Inho- 
mogenitäten in der Schicht minimiert werden, um eine homogene, aber vor 
allem geringere Alterung über die Lebensdauer der unter mechanischer Span- 
nung stehenden Anode während der Interkalation zu erreichen. Bereits bei 
moderaten Kompaktierungsgraden konnte eine Minimierung des plastischen 
Verformungsanteils bei Nanoindentation ermittelt werden, was wiederum die 
Zyklenstabilität erhöht. Die elektrochemische Charakterisierung erfolgte für 
Stromraten bis 5C und zeigt nahezu unabhängig von der betrachteten Porosität 
einen moderaten Abfall der spezifischen Kapazität bis 1C, einen drastischen 
Einbruch von ca. 50 % bei 2C und einen deutlichen Rückgang auf lediglich 
ca. 10% der Ausgangskapazität bei 5C. Die REM-Analysen der Oberfläche 
zeigten eine Reduzierung der Oberflächenrauigkeit und einen Rückgang ober- 
flächennaher Porenöffnungen. Zudem wurde postuliert, dass die Partikelverfor- 


mung, die nicht ausschließlich auf die oberflächennahen Bereiche beschränkt 
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ist, einen Einfluss auf die Leistungsfähigkeit durch eine Blockierung der ober- 
flächennahen Zugangspunkte zu tieferen Bereichen hat und sich dadurch die 
Menge an verfügbarem Aktivmaterial für die elektrochemische Zyklierung ver- 
ringert. Die Hg-Porosimetrie-Analyse zeigt eine Verringerung des Gesamtpo- 
renvolumens und eine Verkleinerung der Porenóffnungsradien mit steigender 


Kompaktierungsrate. 


Die Benetzbarkeit poróser Aktivmassenbeschichtungen auf Graphit-Basis (Ak- 
tivmaterialanteil: 95 gew%) wurde von Sheng et al. in einem Porositätsbe- 
reich zwischen 48-37 % untersucht [195]. Für moderate Kompaktierungen auf 
45 96 Porosität konnte die höchste Benetzungsrate detektiert werden, die mit 
weiter steigender Verdichtung deutlich auf ca. 50 % bzw. ca. 30 % des Refe- 
renzwertes für Porosititen von 41% bzw. 37% zurückgeht. Zudem zeigen 
Hg-Porosimetrie-Analysen qualitativ die gleichen Porengrófenverteilungen 
für Kompaktierungen bis 45 % Porosität. Mit weiter steigender Verdichtung 
verkleinern sich die größten Porendurchmesser von ca. 3 auf 1 um (41 % Po- 
rosität) bzw. ca. 0,7 um (37 96 Porosität). In einem Bereich von 58-48 % Po- 
rosität variierten die Analysen von Singh et al. [171]. Die elektrochemischen 
Zyklierungen in Vollzellenanordnung zeigen hier einen deutlichen Rückgang 
der spezifischen Energie bei Stromraten von C/2. Zudem wurde beobachtet, 
dass eine Porosität > 50% (und > 40 % für die NCM-Kathode) die elektro- 
chemische Leistung der Zelle nicht verbessert. Simulative Betrachtungen der 
Benetzbarkeit von Lee und Jeon [158] beruhen auf Porositäten von 40, 33, 26, 
20 und 15% und zeigen für zunehmende Kompaktierung generell eine sin- 
kende Benetzbarkeit der Graphit-Aktivmassenbeschichtung. Wang et al. [196] 
untersuchten experimentell und numerisch den elektrischen Widerstand unter- 
schiedlicher Graphit-Aktivmaterialien (Aktivmaterialanteil: jeweils 90 gew%) 
bei unterschiedlichen Kompaktierungen, die einen Porositätsbereich von 59- 
10 % umfassten. Es zeigt sich ein exponentiell abnehmender elektrischer Wi- 


derstand mit zunehmender Kompaktierung. 
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Umfangreiche Analysen für Graphit-Anoden (Aktivmaterialanteil: 85 gew%) 
mit Porositäten von 60-20 % führten Meyer et al. durch [178]. Mikroskopische 
Analysen in Querschnittsansicht zeigen deutlich die morphologischen Unter- 
schiede zwischen den sphärischen NCM-Partikeln und den Graphit-Partikeln, 
die als triaxiale Ellipsoide! beschrieben werden kónnen. Die Hg-Porosimetrie- 
Analysen zeigen eine bimodale Verteilung der Porendurchmesser, die für den 
unverdichteten Zustand (60 % Porosität) bei ca. 4,5 um und ca. 200 nm lie- 
gen. Die Peaks wurden zum einen der Porosität zwischen den Aktivmaterial- 
partikeln, zum anderen der Porosität zwischen den Additivpartikeln zugeord- 
net, wie bereits bei Bockholt et al. [67] beschrieben. Im Vergleich zu sphä- 
rischen NCM-Partikeln zeigen die größeren und ellipsoid geformten Graphit- 
Partikel eine geringere Packungsdichte, die zu größeren Porendurchmessern 
beim ,Aktivmaterial-Peak* im Vergleich zu den Kathodenanalysen führt. Mit 
zunehmendem Kompaktierungsgrad nimmt die Intensität sowohl des Aktivma- 
terial-Peaks als auch des Additiv/Binder-Peaks ab. Es kommt zu einer Ver- 
schiebung zu kleineren Porendurchmessern und die bimodale Verteilung wan- 
delt sich zunehmend in eine Verteilung mit Plateau-Charakter für Porendurch- 
messer zwischen ca. 60-500 nm. REM-Analysen zeigen zudem eine Ausrich- 
tung der ellipsoid geformten Graphit-Partikel parallel zum Stromableiter mit 


zunehmender Kompaktierung. 


Zusammenfassend betrachtet sind die Erkenntnisse vergleichbar mit den Ana- 
lysen der Kathoden. Eine hohe Energie- und zeitgleich hohe Leistungsdich- 
te kann für eine gewählte Mikrostruktur, sprich eine definierte Porosität und 
Porengrößenverteilung, nicht gleichzeitig erzielt werden. Ein deutlicher Unter- 
schied besteht hingegen in der Gestalt bzw. Form und der Sensitivität des wei- 


chen, Graphit-basierten Anoden-Aktivmaterials im Vergleich zu sphärischen, 


1 Ausgehend von einer Kugel (Radius r = Halbachsen a, b und c) sind die Halbachsen eines 
triaxialen Ellipsoids a ~ b # c. 
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harten Kathoden-Aktivmaterialpartikel auf Metalloxid-Basis. Die Graphit-Par- 
tikel richten sich durch die ellipsoide Form entsprechend der äußeren Kraft- 
einwirkung parallel zum Stromableiter aus. In der Folge schließen sich ober- 
flächennahe Poren bzw. Porenóffnungen zu tieferen Bereichen bereits bei ge- 
ringen Verdichtungen. Die sensitive Reaktion der Anoden-Mikrostruktur be- 
einflusst daher die elektrochemischen Eigenschaften, vor allem die Leistungs- 


dichte, bereits bei moderater Kompaktierung. 


3.1.3 Einfluss variierender Massenbelegungen und 
Porositäten 


Vervollständigt werden die ersten beiden Szenarien durch die Kombination ei- 
ner variierenden Massenbelegung und Porosität bei konstanter Schichtdicke, 
sprich konstantem Aktivmassenvolumen. Ziel ist es, bei gegebenem Zellvolu- 
men ebenfalls einen möglichst hohen Volumennutzungsgrad zu erreichen. Es 


besteht folgender Zusammenhang: 


ma(€) = (Prein d dAMas) : (1 = £) (3.6) 


konst. = (rein: dAMas) 


Zum einen soll der volumetrische Anteil an Stromableiter bzw. Separator mini- 
miert werden. Hierzu kann die Massenbelegung/Schichtdicke der Elektroden- 
Aktivmassenbeschichtung bei gleichbleibendem Kompaktierungsgrad erhóht 
werden. Dadurch mindert sich zwar die Anzahl der Wickel bzw. die Anzahl 
der Elektrodenstapel innerhalb der Zelle, volumetrisch ist aber ein hóherer 
Aktivmassen-Anteil im Verhältnis zum Stromableiter/Separator-Anteil bzw. 


Gesamtvolumen der Zelle vorhanden. 
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Auf der anderen Seite könnte anschließend die für den jeweiligen Anwen- 
dungsfall optimale Porosität durch Kompaktieren eingestellt werden. In Kom- 
bination mit dem ersten Schritt (Minimierung des volumetrischen Anteils 
an Stromableiter und Separator im Zellvolumen) kónnen durch eine hóhere 
Verdichtung wiederum zusätzliche Wickel/Stapel innerhalb der Zelle unter- 
gebracht werden. Dieser Ansatz führt zu einer Optimierung mit hoher En- 
ergiedichte als Zielanwendung. Bei einem Fokus auf hohe Leistungsdichten 
müsste entsprechend die Zelle invers ausgelegt werden. Demzufolge tendiert 
die Elektrodenauslegung zu geringen Massenbelegungen je Elektrodenwickel 


bzw. -stapel mit entsprechend hoher Porosität der Aktivmassenbeschichtung. 


3.2 Alterung bei Lithium-lonen-Zellen 


Lithium-Ionen-Zellen unterliegen im Betrieb wie auch im Ruhezustand gewis- 
sen Alterungsprozessen, die sich je nach Art und Fortschritt auch auf die Si- 
cherheit der Zelle auswirken kónnen. Generell ist die Alterung von Lithium- 
Ionen-Zellen komplex. Die hier aufgeführten Betrachtungen sollen die unter- 
schiedlichen Degradationsmechanismen, deren Ursachen und Auswirkungen 


darstellen. 


Abbildung 3.1 fasst die unterschiedlichen Degradationsmechanismen inner- 
halb der Hauptbestandteile Kathode/Separator/Anode/Elektrolyt einer Lithium- 


Ionen-Zelle schematisch zusammen. 


Lithium-Ionen-Zellen, speziell der Aufbau und die Funktionsweise der Elek- 
troden, bilden ein komplexes System. Die darin stattfindenden Reaktionen und 
Prozesse sowie deren Wechselbeziehungen sind mannigfaltig und kónnen auch 
parasitär wirken [201]. Sie verursachen vor allem einen irreversiblen Kapazi- 
tätsverlust bzw. einen Anstieg des Innenwiderstandes [31]. Bei materialseiti- 


gen und/oder technologischen Variationen ändern sich Zellchemie bzw. der 
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Stromkollektor 
Kathode (Al) 


Aktivmaterial Kathode Aktivmaterial Anode 


Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Degradationsmechanismen in Lithium-Ionen- 
Zellen | 1. Partikelbruch; 2. Al-Korrosion, Kontaktverlust; 3. Aktivmaterial- 
Auflösung; 4. Kristallstruktur-Umordnung im Aktivmaterial; 5. SEI-Bildung 
und -verstärkung; 6. Cu-Auflösung/-abscheidung; 7. SEI-Zersetzung; 8. Graphit- 
Delaminierung; 9. Lösemittel-Co-Interkalation; 10. Oberflächen-Passivierung; 11. 
Binder-Zersetzung; 12. Gasbildung; 13. Lithium-Dendritenbildung; 14. Oxidation 
der Leitadditive; 15. Elektrolyt-Zersetzung; 16. Phasenumwandlung, 17. Porenzu- 
setzung; 18. chem./mech. Degradation des Separators; nach [197-200] 


Elektrodenaufbau und es kommt zu einer unterschiedlichen Ausprägung der 
Degradationsmechanismen. Zur Abschätzung des Alterungszustandes werden 
verschiedene Methoden bzw. Modelle verwendet: elektrochemische Modelle, 
äquivalente schaltungsbasierte Modelle, performancebasierte Modelle auf Ba- 
sis physikalischer Zusammenhänge, analytische Modelle mit empirischer An- 
passung sowie der statistische Ansatz. Detaillierte Betrachtungen zu den unter- 
schiedlichen Mechanismen der Alterung von Lithium-Ionen-Zellen geben u.a. 
Agubra und Fergus [202], Barré et al. [203], Buchberger et al. [204], Dolotko 
et al. [205], Gorse et al. [206], Mukhopadhyay und Sheldon [207], Vetter et al. 
[199] sowie Waldmann et al. [208]. 
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Die Auswirkung bzw. Abhángigkeit von Temperatur auf die Alterungsmecha- 
nismen bzw. Zelleigenschaften wurde eingehend durch verschiedene Gruppen 
untersucht [209—212]. Vor allem Lithium-Plating führt zur Reduzierung ver- 
fügbarer Kapazitüten und kann Kurzschlüsse erzeugen [213]. Es wird haupt- 
sächlich durch niedrige Temperaturen (< 0°C) [214] und/oder hohen Strombe- 
lastungen (Ladevorgang der Zelle » 1C) hervorgerufen [215]. Mit steigender 
Strombelastung sind die kinetischen Prozesse zur Einlagerung des Lithiums in 
die Schichtstruktur des Graphits zunehmend gehemmt. Zudem ist dieser Pro- 
zess stark temperaturabhángig und tritt bei tieferen Temperaturen bereits bei 
vergleichsweise geringen Stromraten auf. Schematisch ist dieser Zusammen- 
hang in Abbildung 3.2 dargestellt. 


Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Anteile des Ladestroms, der sich abhängig von 
der Lithium-Oberflächenkonzentration und der Strombelastung zwischen (I) 
Interkalations- und (II) Platingstrom aufteilt; nach [215] 


Aufgrund der Arbeiten von Barré et al. [203], Birkl et al. [197], Lin et al. [198] 
sowie Vetter et al. [199] ergeben sich fünf verschiedene Degradationsarten, die 
auf verschiedenen Mechanismen beruhen, sich aber auch teilweise gegensei- 
tig bedingen kónnen. Sie haben einen messbaren Effekt auf die Leerlaufspan- 
nung und den „Gesundheitszustand“ der Zelle. Die Zusammenhänge zwischen 
den Ursachen unterschiedlicher Degradationsmechanismen sowie den Degra- 
dationsarten und den beiden Hauptauswirkungen auf die Performance einer 
Lithium-Ionen-Zelle, die Kapazität bzw. Energie und die Leistung, sind in Ab- 
bildung 3.3 aufgeführt. 
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Ursache Degradationsmechanismus Degradationsart Wirkung 


Abbildung 3.3: Übersicht über potenzielle Ursachen für Degradationsmechanismen bzw. -arten auf 


i. 


m: 
m: 


Kapazität bzw. Energie sowie auf die Leistung von Lithium-Ionen-Zellen; nach 
[197], erweitert um die Ausführungen und Erkenntnisse aus [198, 199, 216] 


Verlust an verfügbarem Lithium: Lithium-Ionen können durch parasitä- 
re Reaktionen irreversibel verbraucht werden. Hierzu zählen u.a. SEI- 
Wachstum und Lithium-Plating. Ein zunehmender Rückgang an inter- 
kalierbarem Lithium führt zwangsweise zu einem Kapazitätsrückgang. 
Oberflächennahe Passivierungen infolge von Schichtbildungen können 
zudem einen Leistungsverlust verursachen. Ferner kónnen interkalierte 
Lithium-Ionen in elektrisch abgetrennten Bereichen nicht mehr am Aus- 


tausch teilnehmen und minimieren zusätzlich die Kapazität. 


. Verlust an Kathoden-Aktivmaterial: Durch Rissbildung und Partikel- 


bruch an bzw. innerhalb der Aktivmaterialpartikel, Verlust des elektri- 
schen Kontaktes zwischen Aktivmaterialpartikeln bzw. zwischen Aktiv- 
materialpartikel und Al-Stromableiter, Lösung bzw. Phasenübergänge 
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iii. 


der Übergangsmetalle und/oder durch Blockierung elektrochemisch ak- 
tiver Bereiche infolge resistiver Oberflächenschichten kommt es zur Ent- 
kopplung von Aktivmaterial. Diese Prozesse kónnen sowohl zu Kapazi- 


täts- als auch Leistungseinbußen der Zelle führen. 


Verlust an Anoden-Aktivmaterial: minimiert sowohl die Kapazität als 
auch die Leistungsfähigkeit der Zelle, bspw. durch Bildung von elektro- 
chemisch inaktiven Bereichen des Anoden-Aktivmaterials, Rissbildung 
bzw. Partikelbruch; vergleichbar zu móglichen Degradationsmechanis- 


men innerhalb des Kathoden-Aktivmaterials. 


. Kontaktierungsverlust: Die Ursachen für einen Verlust der inneren Kon- 


taktierung basieren auf Stórungen bzw. Unterbrechungen der elektri- 
schen und ionischen Leitfáhigkeit. Dies kann bereits genannte Degra- 
dationsarten hervorrufen, bspw. den Verlust an Kathoden- bzw. Anoden- 


Aktivmaterial. 


. Verringerung der Leitfähigkeit: Gegenüber dem Kontaktierungsverlust 


führt die Verringerung potenzieller Teilnehmer an den Austauschprozes- 
sen (Anzahl an Ladungsträgern, Elektroden und Ionen) zu einem Abfall 


der elektrischen und/oder ionischen Leitfähigkeit. 


3.3 Abgeleiteter Forschungsbedarf und 


Zielstellung 


Basierend auf dem aktuellen wissenschaftlichen Stand sind kommerzielle Ak- 


tivmaterialien wie beispielsweise NCM-basierte Kathoden und Graphitbasierte 


Anoden höchst geeignet für Anwendungen in elektrochemischen Speichern. 


Stets werden zwei grundlegende Zieleigenschaften anvisiert: Elektrochemi- 


sche Speicher, ausgelegt auf 
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=> hohe Energiedichten und 
— hohe Leistungsdichten. 


Die Kombination aus beiden Anforderungen endet zwangsweise in einem 
Kompromiss (vgl. Abbildung 2.10). Die Mikrostrukturentwicklung der Ak- 
tivmasse bei der Elektrodenherstellung steht in direkter Korrelation mit der 
elektrochemischen Performance der Lithium-Ionen-Zelle. Die Porosität inner- 
halb der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung ist im Hinblick auf hohe Ener- 
giedichten eine der wichtigsten Stellschrauben, zeigt sich demgegenüber aber 
auch sensitiv im Hinblick auf die spätere Leistungsdichte der Zelle. Für eine 
definierte Zielanwendung ist daher eine maßgeschneiderte Mikrostruktur eine 
Grundvoraussetzung, um die optimalen technologischen Zielparameter bedie- 


nen zu kónnen. 


Aus dem aktuellen wissenschaftlichen Stand ergeben sich zusammengefasst 
folgende unzulänglich betrachtete Zusammenhänge zwischen der Mikrostruk- 
tur und den elektrochemischen Eigenschaften von Elektroden auf NCM- und 
Graphit-Basis: 


* Bisherige Betrachtungen beruhen vielfach auf Aktivmaterial-Anteilen in 
der Aktivmasse von < 90 gew%. Zukünftig sollen höhere Anteile von 


> 92 gew% anvisiert werden. 


Die betrachteten Porositätsbereiche sind eingeschränkt. Insbesondere 
liegen nur wenige Ergebnisse bei hohen Kompaktierungsgraden vor bzw. 
die Anzahl der Zwischenstufen in den betrachteten Porositütsbereichen 


fállt gering aus. 


Die Einflüsse auf die elektrochemischen Eigenschaften infolge der Elek- 
trodenfertigung wurden nur selten mit den einhergehenden Mikrostruk- 


turveránderungen der Aktivmasse korreliert. 
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Daraus leiten sich die Zielstellung sowie die zu betrachtenden Faktoren ab. Sie 


gelten als Rahmenbedingungen für die vorliegende Arbeit: 
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Kathoden und Anoden auf NCM- bzw. Graphit-Basis weisen mit 92,0 


bzw. 95,5 gew% hohe Aktivmaterialanteile vor. 


Die zu betrachteten Porositütsbereiche der NCM-Kathoden umfassen ei- 
nen breiten Bereich zwischen 50 (unverdichteter Zustand) und 18 96 (ma- 
ximal verdichteter Zustand), die Porosität der Graphit-Anoden variiert 


zwischen 59 und 16 %. Dies schließt hohe Kompaktierungsgrade mit ein. 


Innerhalb der Porositätsbereiche werden mind. fünf Zwischenstufen be- 
trachtet, wobei der Fokus vor allem auf mittlere (35-22 %) und hohe 


Kompaktierungsgrade (< 22 96) gelegt wird. 


Detaillierte Analyse der Mikrostrukturentwicklung infolge der Kompak- 
tierung und deren Korrelation mit den elektrochemischen Eigenschaften. 
Ziel ist es, das Verständnis zu vertiefen, welche Merkmale bzw. Verän- 


derungen der Mikrostruktur einen besonders kritischen Einfluss zeigen. 


Neben Versuchen zum Kurzzeitverhalten, bspw. zur Bewertung der Ra- 
tenfähigkeit, werden auch Alterungsversuche durchgeführt, um daraus 


Auswirkungen auf die Zyklenstabilität ableiten zu können. 


Die Auswertung der elektrochemischen Charakterisierung erfolgt u.a. in 
Form von Ragone-Plots, um einen direkten Bezug zu potenziellen An- 


wendungen herstellen zu kónnen. 


4 Experimentelle Durchführung 


Dieses Kapitel beschreibt die Herstellung spezifischer Musterproben sowie de- 


ren mikrostrukturelle und elektrochemische Charakterisierung. 


4.1 Vorbetrachtungen 


Bei der experimentellen Durchführung wurde auf folgende Kriterien besonders 


geachtet und stets darauf abgezielt, diese zu gewährleisten: 


* Reproduzierbarer Elektrodenherstellungsprozess, der aus dem entwi- 
ckelten Versuchsplan Musterproben definiert, die einen breiten Poro- 


sitätsbereich abdecken. 


Die Mikrostrukturanalyse und elektrochemische Charakterisierung soll 
an gleichartigen Musterproben einer definierten Charge erfolgen. Damit 
wird gewährleistet, dass die Musterproben in Zusammensetzung, Auf- 
bau und Práparation bzw. Nachbehandlung für die Mikrostrukturanaly- 


sen bzw. elektrochemische Charakterisierung móglichst konsistent sind. 


Die Rahmenbedingungen für die elektrochemische Charakterisierung 
sollen konstant gehalten werden. Hierzu zählen eine gleichbleibende 
Verweildauer zwischen Zellassemblierung und elektrochemischer Cha- 


rakterisierung, konstante Umgebungsbedingungen (bspw. Temperatur, 
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Positionierung der Testzellen) und die Erfassung und Minimierung móg- 
licher äußerer Störgrößen, wie beispielsweise Temperaturschwankungen 


während der elektrochemischen Zyklierung. 


4.2 Herstellung spezifischer Musterproben 


4.2.1 Kathoden auf NCM-Basis 


Die Grundlage der Kathodenslurry bildet ein in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP, 
BASP) gelóster Polyvinylidenfluorid (PVDF)-Binder (Solef 5130, SOLVAY), 
der die mechanische Stabilität der Aktivmasse sowie die Anbindung zur Strom- 
ableiterfolie gewährleistet. Neben elektrisch leitfáhigen Additiven (Leitruß: 
Super C65 bzw. Graphit: KS6L, IMERYS) wurde als Aktivmaterial 
LiNi; Co; 3Mn, 30» (NCM111, BASF) beigefügt und mit Hilfe eines Dis- 
solverrührers (DS 1, Edelstahl, & 30 x 8 x 350 mm) vermengt. Zuerst wur- 
de das Bindemittel für mindestens 60 Minuten bei 800 U/min gelóst. Im An- 
schluss wurden die Aktivmassekomponenten zugegeben und vermischt: Lei- 
truß (2000 U/min, mind. 45 Minuten), Graphit (1500 U/min, mind. 30 Minuten) 
und schließlich NCM-Aktivmaterial (2000 U/min, mind. 120 Minuten). Das 
Einmischen der einzelnen Bestandteile erfolgte bei 100 U/min. Die angege- 
benen Mischzeiten waren Untergrenzen, bei denen sich gezeigt hat, dass eine 
homogene Verteilung der festen Komponenten vorlag und Agglomerate auf- 
gelóst werden konnten. Die Zusammensetzung der Aktivmassenslurry ist in 
Tabelle 4.1 aufgeführt. 


Die Slurry wurde einseitig auf einer 15 um dicken Aluminiumfolie unter Ver- 
wendung eines Rakels mit einem definierten Beschichtungsspalt (Nassschicht- 
dicke) von 275 um gleichmäßig mit einer Geschwindigkeit von ca. 10 mm/s 
aufgetragen. Die anschließende Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur inner- 


halb eines Digestoriums. Anschließend wurden kreisrunde Proben mit einem 
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Tabelle 4.1: Bestandteile und Zusammensetzung der NCM-Kathoden-Aktivmasse 
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Aktivmaterial NCM 92 
Binder PVDF 4 
58 
Leitruß 2 
Additive 
Graphit 2 
Lösemittel NMP - 42 


Durchmesser von 10 mm mit einer Präzisionsstanze (NOGAMIGIKEN; Anga- 


be des Herstellers: 10,000 + 0,001 mm) für die Kompaktierung ausgestanzt. 
Das Gewicht der Kathodenproben (Anteil Aktivmasse abzüglich Al-Ableiter) 
wurde gravimetrisch (Secura Micro, SATORIUS) und die Schichtdicke mit- 
tels Mikrometerschraube (MITUTOYO) ermittelt. Die Proben wurden anschlie- 
Bend mit einem kugelkalottengelagerten und oberflächenpolierten Presswerk- 
zeug (Durchmesser jeweils 20 mm) in einer Universalprüfmaschine (RSA 100, 
SCHENK) quasistatisch mit bis zu 1000 MPa verdichtet. Die Reindichte wurde 
mittels He-Pyknometrie aus den Einzelbestandteilen der Aktivmasse ermittelt. 
Rein- bzw. Rohdichte der Aktivmassenbestandteile bzw. -beschichtung, Ak- 
tivmassengewicht bzw. -anteile, die resultierende Porosität der Elektroden, die 


Massenbeladung sowie die Flächenkapazität sind im Abschnitt 5.1 aufgeführt. 
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4.2.2 Anoden auf Graphit-Basis 


Die Herstellung der Graphit-Anoden erfolgte vergleichbar zur Herstellung der 
NCM-Kathoden. Dem mittels deionisiertem Wasser gelósten Carboxymethyl- 
cellulose-(CMC) (NIPPON PAPER INDUSTRIES)/Styrol-Butadien-Kautschuk 
(SBR, ZEON)-Binder wurde sukzessiv das Leitadditiv (Leitruß: Super C65, 
IMERYS) und das Aktivmaterial (SMG-A3, HITACHI CHEMICALS) beigefügt. 
Das Bindemittel wurde für mindestens 30 Minuten bei 1500 U/min gelöst. 
Die weiteren Aktivmassekomponenten wurden mit folgenden Mischgeschwin- 
digkeiten bzw. -zeiten der Slurry beigefügt: Leitgraphit (2000 U/min, mind. 
20 Minuten), Graphit-Aktivmaterial (2000 U/min, mind. 90 Minuten), SBR 
(2000 U/min, mind. 15 Minuten). Das Einmischen der einzelnen Bestandtei- 
le erfolgte ebenfalls bei geringen Umdrehungsgeschwindigkeiten (100 U/min). 
Die angegebenen Mischzeiten waren auch hier Untergrenzen, um eine homo- 
gene Verteilung der festen Komponenten zu gewährleisten und Agglomeraten 
entgegenwirken zu kónnen. In Tabelle 4.2 sind die Bestandteile und Zusam- 


mensetzung der Graphit-basierten Anoden aufgeführt. 


Eine 12 um dicke Kupferfolie diente als Beschichtungsunterlage und gleich- 
zeitig als anodenseitiger Stromableiter. Die Beschichtung der Aktivmasse wur- 
de ebenfalls mit einem Rakel aufgebracht (Beschichtungsspalt: 250 um, Vor- 
schubgeschwindigkeit: 10 mm/s). Die zur Kathode unterschiedliche Dimensio- 
nierung des Beschichtungsspaltes dient der Einstellung der Massenbelegung. 
Dies ist vor allem im Hinblick auf den Verbau der Elektroden in Vollzellen- 
anordnung und der sich daraus ergebenden Zellbalance zwischen Kathode und 
Anode von Bedeutung. Die Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur und die 
Proben wurden mittels einer Prázisionsstanze (NOGAMIGIKEN) ausgestanzt. 
Die Durchmesser der Graphitanoden betrugen 10mm für die Mikrostruktur- 


analyse und die elektrochemische Charakterisierung in Halbzellenanordnung 
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4.2 Herstellung spezifischer Musterproben 


Tabelle 4.2: Bestandteile und Zusammensetzung der Graphit-Anoden-Aktivmasse 


Feststoff-/Lósemittel-Anteil [gew 6] 


Aktivmassenbestandteile 


Anteile [gew 26] 


Aktivmaterial | Graphit 95,5 


CMC 1,5 
Binder 46 
SBR 2 
Additive Leitruß 1 
Lösemittel Wasser - 54 


bzw. 11 mm für die elektrochemische Charakterisierung in Vollzellenanord- 
nung!. Die Kompaktierung erfolgte ebenfalls mit einer Universalprüfmaschi- 
ne (RSA 100, SCHENK) mit unterschiedlichen Flächendrücken bis 1000 MPa. 
Rein- bzw. Rohdichte der Aktivmassenbestandteile bzw. -beschichtung, Ak- 
tivmassengewicht bzw. -anteile, die resultierende Porosität der Elektroden, die 


Massenbeladung sowie die Flächenkapazität sind im Abschnitt 5.2 aufgeführt. 


1 Zur Minimierung der Positionierungsungenauigkeit zwischen den Elektroden wurde eine gró- 
Bere Anodenfläche gewählt, sodass in Vollzellen der kleineren Kathode eine größere Anode 
gegenübersteht und somit gewährleistet ist, dass beim ersten Halbzyklus der Vollzelle (Lade- 
vorgang) stets interkalierfáhiges Graphit der Anode zur Verfügung steht. 
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4.3 Probenpráparation für mikroskopische 
Analysen 


Die Aktivmasse der beschichteten und getrockneten Musterproben ist ein po- 
róses Multimaterialsystem, dass einer angepassten Probenpráparation für die 
Mikrostrukturanalyse bedarf. Die kreisrund ausgestanzten und unterschiedlich 
kompaktierten Musterproben wurden mit Hilfe eines Harz/Härter-Gemisches 
(Epofix, STRUERS) senkrecht unter Vakuum eingebettet, mit unterschiedlichen 
Schleifkórnungen (bis 1200er Körnung?) plangeschliffen und anschließend mit 
Diamantsuspensionen unterschiedlicher Kórnung (9, 3, 1 und 0,25 um) poliert 
(Tegramin 30, STRUERS). In Tabelle 4.3 sind die Einzelschritte zusammenge- 
fasst aufgeführt. 


Das verwendete Präparationsverfahren, speziell abgestimmt auf die Beschaf- 
fenheit von Lithium-Ionen-Elektroden, fand bereits bei der Probenpráparation 
im Vorfeld der Durchführung der Mikrostrukturanalyse bei den Arbeiten von 
[217], [208] und [218] Anwendung. 


4.4 Mikrostrukturanalysen 


Für die Analyse der Mikrostruktur wurden unterschiedliche mikroskopische 
und spektroskopische Verfahren sowie Untersuchungen mittels Hg-Porosime- 


trie und He-Pyknometrie herangezogen. 


2  Kórnungsangabe nach FEPA, Federation of European Producers of Abrasives | P1200 ent- 
spricht einer Korngröße von 15,3 + 1,0 um 
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Tabelle 4.3: Metallographische Präparationsvorschrift für die NCM-Kathoden und Graphit- 


Anoden 
= 
= = 
EI v 
= S E s 
p Ka = EI 
S JE E e 
= E E 
È $ 2 / 3 E 
d, 9 E E 2 
E E s S © 
Stufe > Z A E À 
Schritte 1 | 2 | 3 4 5 6 7 8 
5 s | 3 E 
ei E. ES E a 
E E = D o 
o a 
$ Siz) $ E 
[5] © A Ka o 
3 26 E 3 
Unterlage a a Hx NM a 
Abrasiv SiC SiC Diamantkórner 
Korngröße [um] 462 | 302 15,3 15,3 9,0 3,0 L0 | 025 
Schmiermittel H20 H20 organisches Lösemittel 
Probenteller [U/min] 300 300 50 100 
Probenhalter [U/min] 300 150 100 
Anpresskraft [N] 10 10 
Zeit [min] max. 1 bis plan 8 10-20 | 2-5 2 


4.4.1 Mikroskopische Verfahren 


Lichtmikroskopie 


Für eine schnelle Darstellung und Bewertung der Oberflächen von Elektroden 
wurde ein Lichtmikroskop (AxioPlan2, ZEISS) mit unterschiedlichen Objekti- 
ven (5x-50x) verwendet. Da vor allem die Oberseite der Aktivmassenbeschich- 


tung nach der Beschichtung eine gewisse Rauheit vorweist, ist eine detaillierte 
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Darstellung eines vergrößerten Ausschnittes durch die maximal zu erreichen- 
de Schärfentiefe und Auflösung von Lichtmikroskopen begrenzt. Anwendung 
fand die Lichtmikroskopie zudem bei der Dokumentation der Querschnitte der 


Kathoden- und Anoden-Musterproben. 


Rasterelektronenmikroskopie 


Hóher aufgelóste Analysen erfolgten mittels Rasterelektrodenmikroskopie (Ge- 
mini 1525, ZEISS) mit Sekundärelektronen (SE)-Detektor. Zur Charakterisie- 
rung der Elektroden in Aufsicht bzw. Querschnitt wurden die Proben direkt 
bzw. in der Einbettform auf dem Probenhalter mit Hilfe eines elektrisch leit- 
fáhigen Klebefilms befestigt. Die Beschleunigungsspannung des Elektronen- 
strahls betrug für die Analysen der Kathoden und Anoden jeweils 10 kV, der 
Arbeitsabstand 10 mm. Für eine einheitliche und vergleichende Darstellung 
wurden für jede Verdichtungsstufe jeweils die gleichen Vergrößerungen ge- 
wählt. 


Zur Darstellung der innen liegenden Mikrostruktur der Elektroden wurde an 
ausgewählten Kathodenproben die poröse Aktivmassenbeschichtung mittels 
eines Rasterelektronenmikroskops (FIB/SEM-Crossbeam 540, ZEISS) unter 
Zuhilfenahme eines fokussierten Ionenstrahls gleichmäßig abgetragen. Da- 
durch ergibt sich ein Einblick in die dritte Dimension innen liegender Schicht- 
strukturen bis zu einer Tiefe von ca. 15 um. Von einer FIB/REM-Analyse an 
Graphit-basierten Anoden wurde aufgrund der großen Graphit-Aktivmaterial- 
partikel abgesehen. Für verlässliche Aussagen sind daher sehr große Analy- 
sebereiche notwendig, die gegenüber einer lichtmikroskopischen Analyse un- 


wirtschaftlich sind und nur einen geringen Mehrwert bieten. 
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Quantitative Gefügeanalyse 


Die mittels Rasterelektronenmikroskopie analysierten Aufnahmen der Ober- 
fläche (Vergrößerung im REM: 2000x (Kathode); 500x (Anode)) bzw. Quer- 
schnitte (Vergrößerung im REM: 2500x (Kathode); 1000x (Anode)) von unter- 
schiedlich kompaktierten Elektroden wurden anhand der Graustufenwerte mit 
Hilfe der Open-Source-Anwendung ILASTIK auf ihre Bestandteile/Phasenan- 
teile (Aktivmaterial, Binder-/Additiv-Gemisch, Poren/Porosität) segmentiert. 
Bei der Segmentierung der REM-Binder der Graphit-Anoden wurde aufgrund 
des geringen Kontrastes zwischen Aktivmaterial, Binder und Additive ledig- 
lich zwischen der Aktivmaterial/Binder/Additiv-Phase und den oberflächenna- 


hen Porenöffnungen segmentiert. 


Analyse der REM-Oberflächenaufnahmen: An den segmentierten Oberflächen- 


aufnahmen wurde mit Hilfe einer MATLAB-basierten Auswertung oberflächen- 
nahe Zugangspunkte (Porenöffnungen zu tieferliegenden Porenbereichen) von 
den umliegenden Aktivmaterial- und Binder/Additiv-Anteilen getrennt und an- 
schließend nach prozentualem Anteil bzw. Anzahl (als Mittelwert der betrach- 
teten Aufnahmen) entsprechend der vorliegenden Betrachtungsfläche quantifi- 
ziert. Für die Auswertung wurden mind. fünf Aufnahmen an unterschiedlichen 


Positionen je Verdichtungsstufe herangezogen. 


Analyse der REM-Querschnittsaufnahmen: Unter der Annahme einer Gleich- 


verteilung der Bestandteile innerhalb der Aktivmasse und einer hier festgeleg- 
ten Mindestanzahl von mind. fünf unterschiedlichen Positionen im Elektroden- 
Querschnitt wird die flächenmäßige Verteilung auf eine volumetrische Vertei- 
lung (Volumenanteil) übertragen. Der Aktivmaterialanteil konnte aufgrund des 
hohen Kontrastes ermittelt werden, während Binder, Additive und Poren in 
Kenntnis der Zusammensetzung der Aktivmasse ermittelt wurden. Allgemein 


gilt für die Volumenanteilen d, der Aktivmassenbestandteile: 


PAktivmaterial + Binder + additive + PPoren = 100% (4.1) 
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Weißlichtinterferometrie bzw. konfokale 
Laser-Scanning-Mikroskopie 


Zur Darstellung der Oberflächenbeschaffenheit, speziell der Rauheit, wurde 
für die Kathoden ein Weißlichtinterferometer WLI (ZeGage, ZYGO) verwen- 
det. Da die Analyse der Graphit-basierten Anoden mittels WLI aufgrund ei- 
ner hohen Reflexion nicht mit einer ausreichenden Qualität durchgeführt wer- 
den konnte, wurde die Analyse anodenseitig mittels eines konfokalen Laser- 
Scanning-Mikroskop LSM (Imager.Z2m mit LSM 800, ZEISS; 20x-Objektiv, 
200-fache Vergrößerung, Wellenlänge: 405 nm) durchgeführt. 


4.4.2 Róntgenabsorptionsspektroskopie 


Synchrotron- Tomographie bzw. Róntgen-Transmissions- Tomographie, ist eine 
Form der Róntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) und ermóglicht eine zer- 
stórungsfreie und hochauflósende 3D-Abbildung der Kathodenmikrostruktu- 
ren. Hierzu wurden unterschiedlich kompaktierte Kathoden in sog. Stacks mit 
dazwischen liegenden Kaptonfolien aufgebaut und am Synchrotron X-ray fa- 
cility BAMline (BESSY II) in Berlin vermessen. Durch Rotation der Proben- 
stapel während der Aufnahme von Projektionsbildern kann die 3D-Struktur 
rekonstruiert werden. Ein tomographischer Scan wurde durchgeführt, wobei 
2200 Projektionen während einer Probenrotation von 180° innerhalb einer Ge- 
samtabtastzeit von ca. zwei Stunden aufgenommen wurden. Eine Photonenen- 
ergie von 25 keV und ein Detektorabstand von 10 mm ermóglichten eine Trans- 
mission durch die Proben, um einen ausreichenden Kontrast des Aktivmaterials 
zu erhalten. Eine detaillierte Beschreibung über die Messung und die Auswer- 
teprozedur der Daten beschreiben Kuchler et al. [219] auf Basis der für diese 
Arbeit hergestellten und untersuchten NCM-Kathoden. 
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4.4.3 Róntgendiffraktometrie 


Zur Bewertung der kristallographischen Veränderung des LiNiCoMnO»-Aktiv- 
materials im ungealterten und elektrochemisch gealterten Zustand wurden 
Róntgenbeugungsanalysen an unterschiedlichen kompaktierten Proben mit ei- 
ner Porosität zwischen 50 % und 18 96 durchgeführt. Hierzu kam ein Röntgen- 
diffraktometer (Sun XRD 3003 Fast In-Situ; SEIFERT) mit einer Cobalt-Quelle 
(Wellenlänge = 1,79021 Ä) zum Einsatz. In der Bragg-Brentano-Konfiguration 
wurde der Bereich zwischen 15° und 90° mit einer Schrittzeit von 3 °/s (Meteor 
1D-Detektor; SEIFERT) detektiert und anschließend mit Hilfe der Gitterpara- 
metern des NCM-Aktivmaterials (PDF?: 00-056-0147) eine Rietveld-Analyse 
mit der Software RAYFLEX durchgeführt. 


Ferner wurden unverdichtete (59 % Porosität) und verdichtete Graphit-basierte 
Anoden (22 96 Porosität) mittels XRD analysiert (Bragg-Brentano- Anordnung 
zwischen 20° und 80°). Die Proben lagen in einem elektrochemisch unge- 
altertem Zustand vor. Aus den Intensitäten der Beugungspeaks unterschied- 
licher Netzebenen kónnen Rückschlüsse auf die Ausrichtung der Graphit- 
Aktivmaterialpartikel (PDF: 00-056-0159) infolge der Kompaktierung gezo- 
gen werden. Die (hkl)-Darstellung der betrachteten Netzebenen beruht auf den 
Millerschen Indizes, die in der Kristallographie eine eindeutige Bezeichnung 


von Kristallfláchen bzw. Ebenen im Kristallgitter geben. 


4.4.4 Hg-Porosimetrie 


Zur Bestimmung der Porengröße und Porengrößenverteilung in der Aktivmas- 
senbeschichtung wurden Quecksilber-Porosimetrie- Analysen (Pascal 140-440, 
POROTEC) durchgeführt. Der aufgebrachte Hg-Druck auf die Proben betrug 


3 Powder Diffraction File; aus der Datenbank des International Centre for Diffraction Data 
(ICDD) 
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400 MPa und erlaubt damit die Ermittlung von Porendurchmessern^ bis hin- 
unter zum zweistelligen Nanometer-Bereich. Mit Hilfe der Hg-Porosimetrie 
lässt sich zudem die Tortuosität ermitteln [220]. Gegenüber der Analyse der 
Kathoden-Musterproben, ist die Bewertung der Graphit-Anoden mit ihrem 
Kupfer-Stromableiter aufgrund unerwünschter Nebenreaktionen (Bildung von 
Amalgam während der Analyse) zwischen den Metallen Kupfer und Queck- 
silber herausfordernder und gelang nur bei Anoden mit 45 %, 35 % und 25 96 
Porosität, da die Messungen bei den anderen Proben vorzeitig abbrachen und 


die Proben anschließend nicht nochmal verwendet werden konnten. 


4.4.5 He-Pyknometrie 


Die Reindichte der Einzelkomponenten wurde mittels He-Pyknometrie (Accu- 
Pyc 1330, MICROMERITICS) nach dem Prinzip der Gasverdrängung bei Vo- 
lumenberechnung durchgeführt und aus mindestens drei Einzelmessungen ge- 
mittelt. Die Dichteberechnungen sind im Vergleich zur Wasserverdrängungs- 


methode wesentlich genauer und reproduzierbarer. 


4.5 Elektrische Eigenschaften 


Zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit unterschiedlich kompaktierter 
NCM-Kathoden im unbenetzten Zustand wurden die kreisrund ausgestanzten 
Proben zwischen zwei zylindrischen Metallkórpern positioniert, mit einer defi- 
nierten Kraft von 10 N (entsprechend ca. 0,13 MPa) verspannt, ein elektrischer 


Strom von 1 A appliziert und die resultierende Spannung ermittelt. Mit Hilfe 


4 auf Grundlage der Washburn-Gleichung: L = ,/(y-d-t-cos@)/(4-7) mit der Eindringtiefe 
L, in die eine Flüssigkeit der Viskosität n und der Oberflächenspannung y innerhalb der Zeit 


t in ein vollständig benetzbares Material mit dem durchschnittlichen Porendurchmesser d und 
dem Kontaktwinkel d zwischen Flüssigkeit und Material eindringt 
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des Ohmschen Gesetzes kann der elektrische Widerstand der unterschiedlich 
kompaktierten NCM-Kathoden ermittelt werden. Der spezifische elektrische 
Widerstand pe; wird nach Gleichung 4.2 ermittelt: 


p= ume. [Q - em] (4.2) 


mit der resultierenden Spannung U, der angelegten Stromstärke /, der Quer- 
schnittsflache der ausgestanzten Proben A und der als Differenz aus Aus- 
gangsschichtdicke dn und der geminderten Schichtdicke durch Kompaktierung 
Ad. 


4.6 Elektrochemische Charakterisierung 


Vor der Zellassemblierung und der anschließenden elektrochemischen Cha- 
rakterisierung mit definierten Zyklierprotokollen wurden die Elektroden bei 
120°C für mindestens 12h in einem Vakuum-Trockenschrank (HERAEUS) 
getrocknet. Restfeuchtigkeitsanalysen mittels Karl-Fischer-Titration ergaben 
H20-Gehalte für die NCM-Kathode bzw. Graphit-Anode von ca. 70 ppm (vor 
Trocknung: ca. 480 ppm) bzw. 210 ppm (vor Trocknung: ca. 1800 ppm). 


4.6.1 Zellassemblierung 


Die Zellassemblierung erfolgte in Halbzellen- (2-Elektroden-) und Vollzellen- 
anordnung (3-Elektroden-Anordnung) unter Argon-Schutzgasatmosphäre in 
einer Glovebox (SYLATECH). Die einseitig beschichteten und unterschiedlich 
verdichteten Elektroden wurden in Halbzellenanordnung gegenüber Lithium 
(Durchmesser: 11 mm; Dicke: 0,75mm; ALFAAESAR) bzw. in Vollzellen- 
anordnung gegenüber der Graphit-Anoden-/NCM-Kathoden-Gegenelektrode 
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(Durchmesser: 11 mm; konstante Massenbelegung, Schichtdicke und Porosi- 
tät) zykliert. Als Separator diente ein Glasfaserseparator GF/C (Durchmesser 
12 mm; Dicke 250 um; WHATMAN), als Elektrolyt wurde 1 mol/l LiPFg in 3:7 
Ethylencarbonat/Ethylmethylcarbonat (EC/EMC) mit den Additiven Biphenyl 
und Vinylencarbonat (BASF)? verwendet. Die applizierte Menge Elektrolyt 
betrug jeweils 300 ul. Die Messung der Anoden-Potenziale in Vollzellenan- 
ordnung erfolgte mit einer Lithium-Referenzelektrode (Durchmesser: 8 mm; 
Dicke: 0,75 mm; ALFAAESAR) in 3-Elektroden-Anordnung. Als elektrischer 
Isolator zwischen den Elektroden und der Lithium-Referenzelektrode wur- 
de ein Polypropylen-Separator PP2075 (Dicke: 20 um; Porosität: 48 %; CEL- 
GARD) verwendet. Die Testzellen basieren auf Swagelok-Bauweise und besit- 
zen eine innen liegende Druckfeder zur Verspannung der Elektroden. Nach der 
Assemblierung wurden die Testzellen stets mit ca. 30% der maximal mógli- 
chen Verspannung verschraubt. Dies entspricht einer konstanten Kraft von ca. 
8,3 N (= 0,105 MPa) auf den innen liegenden Zellstapel. Eine schematische 
Darstellung der Testzellen in 2-Elektroden- bzw. 3-Elektroden-Anordnung in 
Swagelok-Bauweise ist in Abbildung 4.1 dargestellt. 


Anschließend wurden die Testzellen aus der Glovebox ausgeschleust, in einer 
Klimaschutzkammer (CTS bzw. VÖTSCH) bei konstanten 20 °C in senkrechter 
Position (Druckfeder oberhalb der Elektroden|Separator-Anordnung) positio- 
niert und mittels eines Potentiostats (CTS-Lab, BASYTEC) nach einer War- 
tezeit von 6h zur Gewährleistung einer gleichmäßigen Benetzung durch den 
Elektrolyten zykliert. Diese Positionierung der Testzellen schließt ein Abflie- 


Den des Elektrolyten in den Freiraum der Druckfeder aus. 


5 Zusammensetzung: Ethylencarbonat (C3H403; 25,1 gew%), Ethylmethylcarbonat (C4HgO3; 
58,6 gew%), Vinylencarbonat (C3H203; 2,0 gew%; fördert die SEI-Bildung), Biphenyl 
(Cou: 2,0gew%; Sicherheit gegen Überladen), Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg; 
12,3 gew%) 
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(1) Kontaktstift (Eaeistahl) 
(2) Zellgehäuse (PP) 
(3) Feder (Edelstahl) 


(4) Zwischenplatte (Edelstahl) 


(4) 


(8) 


(5) Elektrolyt 


(6) Kathode (Aktivmasse auf Al-Ableiter) 


(7) Separator 
(8) Anode (Aktivmasse auf Cu-Ableiter) 


(9) Lithium-Referenzelektrode 


2-Elektroden-Anordnung 3-Elektroden-Anordnung 


Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Testzellen für die elektrochemische Charakterisie- 
rung in 2- bzw. 3-Elektroden-Anordnung in Swagelok-Bauweise | Hinweise: Dar- 
stellung zeigt Vollzellen mit NCM-Kathoden vs. Graphit-Anoden; Dichtringe aus 
PTFE nicht mit eingezeichnet. 


4.6.2 Zyklierprotokolle 


Für die elektrochemische Charakterisierung wurden unterschiedliche Zyklier- 
protokolle verwendet, um das elektrochemische Kurz- und Langzeitverhalten 


bewerten zu können. 


Kurzzeitverhalten in Halbzellenanordnung 


Die Stromrate, auch C-Rate, entspricht dem Lade- oder Entladestrom in Bezug 
auf die Nennkapazität der Zelle. Ein Koeffizient von 1C (2C) bedeutet bei- 
spielsweise, dass eine Zelle innerhalb von 1 Stunde (0,5 Stunden) komplett ge- 
oder entladen ist. Die einzelnen Zyklierschritte zur elektrochemischen Cha- 
rakterisierung des Kurzzeitverhaltens sind für unterschiedliche Stromraten bis 
5C von NCM-Kathoden vs. Lithium-Gegenelektrode bzw. Graphit-Anode vs. 
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Lithium-Gegenelektrode jeweils in Halbzellenanordnung in Tabelle 4.4 aufge- 
führt. 


Tabelle 4.4: Zyklierprotokoll für die elektrochemische Charakterisierung des Kurzzeitverhaltens 
in Halbzellenanordnung: NCM-Kathode vs. Lithium-Referenzelektrode (Li/Li* ) bzw. 
Graphit-Anode vs. Lithium-Referenzelektrode (Li/Li*) 


Zyklierschritt | 1 | 2 | 3 | 4 | s | 6 | 7] 8] 9 
C-Rate cro | cio | cs | ce | 1c | 2c | 3c | sc | os 
CV-Abschaltstrom | C/30 | C/20 | emm | cno | cs | cs | cs | cs | cm 
Anzahl Vollzyklen 2 2 2 2 2 2 2 2 2 


NCM-Kathoden vs. (Li/Lit )-Gegenelektrode: Ein Vollzyklus besteht aus zwei 


Halbzyklen. Der erste Halbzyklus ist unterteilt in einen galvanostatischen (con- 


stant current/CC bis 4,3 V) und einem potentiostatischen (constant voltage/CV 
bei 4,3 V) Anteil. Hierbei wird die neuwertige (ungealterte) NCM-Kathode 
delithiiert, im Li; Ni /5Coj 3Mn,30»-Aktivmaterial steigt x. Dieser Vor- 
gang bedarf einer Energiezufuhr und gleicht daher dem ,Ladevorgang' in 
Vollzellen. Die Lithium-Ionen aus dem NCM-Aktivmaterial migrieren hier- 
bei zur Lithium-Gegenelektrode und erhóhen dadurch die Zellspannung. Im 
zweiten Halbzyklus wird das LiNi; Co; /3Mn)/302-Aktivmaterial wieder mit 
Lithium-Ionen aus dem Reservoir der Lithium-Gegenelektrode angereichert. 
Unter Abgabe elektrischer Energie läuft dieser Vorgang freiwillig ab. Die Zell- 
spannung sinkt, sodass entsprechend den Vorgängen in Vollzellen bei diesem 
Halbzyklus ein ‚Entladen‘ vorliegt. Innerhalb der elektrochemischen Charakte- 
risierung erfolgt das galvanostatisch (constant current/CC bis 2,6 V). Der erste 


Vollzyklus ist abgeschlossen. 


Graphit-Anoden vs. (Li/Li*)-Gegenelektrode: Im Ausgangszustand sind im 


Graphit-Aktivmaterial keine Lithium-Ionen interkaliert. Während des ersten 
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Halbzyklus wird die Graphit-Anode mit Lithium-Ionen aus der Lithium-Ge- 
genelektrode zunehmend angereichert/lithiiert. Dieser Vorgang ist ebenfalls 
in einen galvanostatischen (constant current/CC bis 0,01 V) und einen po- 
tentiostatischen (constant voltage/CV bei 0,01 V) Anteil aufgeteilt. Da dieser 
Vorgang bei geschlossenem Stromkreis zum Abbau der hohen Zellspannung 
freiwillig abläuft, liegt hier ein ‚Entladevorgang‘ vor. Anschließend wird die 
Graphit-Anode in einem galvanostatischen Schritt (constant current/CC bis 
1,5 V) wieder delithiiert. Dieser Vorgang bedarf einer Energiezufuhr und stellt 
den ‚Ladevorgang‘ der Halbzelle dar. 


Die ersten Zyklen dienen der ‚Formierung‘® der Zelle. Die in Tabelle 4.4 auf- 
geführten C-Raten des galvanostatischen Anteils sind für den Lade- bzw. Ent- 


ladevorgang gleich. 


Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung 


Für das elektrochemische Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung werden 
die Kombinationen unterschiedlich kompaktierter NCM-Kathoden vs. kon- 
stanter Graphit-Anoden bzw. unterschiedlich kompaktierter Graphit-Anoden 
vs. konstanter NCM-Kathoden betrachtet. Die Stromraten variieren bis 5C, 


entsprechend dem in Tabelle 4.5 hinterlegten Zyklierprotokoll. 


NCM-Kathoden vs. Graphit-Anoden in Vollzellenanordnung: Im Ausgangszu- 


stand liegt das NCM-Aktivmaterial im volllithiierten Zustand vor. Die Graphit- 
Gegenelektrode ist frei von interkalierten Lithium-Ionen. Die elektrochemi- 
sche Zyklierung startet mit der Delithiierung des NCM-Kathoden-Aktivmate- 
rials und einer zeitgleich stattfindenden Lithiierung des Graphit-Anoden-Aktiv- 
materials (x steigt in Li Ni 3Co; 3Mnj/50» bzw. Li,C). Der erste Halbzy- 
klus bedarf einer Energiezufuhr, ist ebenfalls zweigeteilt in einen galvanosta- 


tischen (constant current/CC bis 4,2 V) und einen potentiostatischen (constant 


6 Die Formierung ist die gezielte elektrische Inbetriebnahme einer Lithium-Ionen-Zelle. 
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Tabelle 4.5: Zyklierprotokoll für die elektrochemische Charakterisierung des Kurzzeitverhaltens 
in Vollzellenanordnung: NCM-Kathode vs. Graphit-Anode bzw. Graphit-Anode vs. 
NCM-Kathode 


Zyklierschritt | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 
C-Rate cs | cr | ic | 2c | 3c | sc | cs 
CV-Abschaltstrom | C/20 | cao | cs | cvs | cs | cs | co 
Anzahl Vollzyklen 2 2 2 2 2 2 2 


voltage/CV bei 4,2 V) Anteil und daher als ‚Ladevorgang‘ deklariert. Der an- 
schließende ‚Entladevorgang‘ der Vollzelle erfolgt galvanostatisch (constant 
current/CC bis 2,5 V) und schließt den ersten Vollzyklus ab. Hierbei wird 
das Graphit-Aktivmaterial wieder delithiiert, während der Lithium-Anteil im 


LN 3Co, 3Mn, ‚3O>-Aktivmaterial steigt. 


Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung 


Die Charakterisierung des elektrochemischen Langzeitverhaltens basierte auf 
50 Zyklen mit jeweils einer Stromrate von 2C während der Lade- bzw. Entla- 
devorgänge. Die elektrochemische Zyklierung startete und schloss jeweils mit 
zwei C/5-Zyklen. Der vorliegende Spannungsbereich lag ebenfalls zwischen 
4.2 und 2,5 V. In Tabelle 4.6 ist das entsprechende Zyklierprotokoll hinterlegt. 


Die Anzahl der Hochstromzyklen wurde als Kompromiss zwischen einer si- 
gnifikanten Belastung bei Stromraten von 2C innerhalb einer akzeptablen Zeit- 
spanne gewáhlt. Da sich die Kompaktierung der Aktivmasse negativ auf die 
Stromlastfáhigkeit der Elektroden auswirkt (vgl. Abschnitt 3.1.2), wird hier 


insbesondere das Alterungsverhalten bei hohen Stromraten untersucht. 
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Tabelle 4.6: Zyklierprotokoll für die elektrochemische Charakterisierung des Langzeitverhaltens 
in Vollzellenanordnung: NCM-Kathode vs. Graphit-Anode bzw. Graphit-Anode vs. 
NCM-Kathode mit Lithium-Referenzelektrode (Li/Li* ) 


Zyklierschritt | 1 | 2 | 3 


C-Rate C/5 2C C/5 
CV-Abschaltstrom | C/20 | C/5 | C/20 
Anzahl Vollzyklen 2 50 2 


Auswertung der ermittelten elektrochemischen Kenndaten 


Aus den Vollzyklen wurden folgende Kapazitäten zur Berechnung der spezifi- 
schen Kapazität (gravimetrische Betrachtung) und der Kapazitätsdichte (volu- 


metrische Betrachtung) herangezogen: 


e NCM-Kathoden vs. Li/Lit-Gegenelektrode (HZ): Kapazität während 
des Lithiierungsvorganges des NCM-Aktivmaterials 


e Graphit-Anoden vs. Li/Li'-Gegenelektrode (HZ): Kapazität während 


des Delithiierungsvorganges des Graphit-Aktivmaterials 


* NCM-Kathoden vs. Graphit-Anode (VZ): Kapazität während des Lithi- 
ierungsvorganges des NCM-Aktivmaterials = Kapazität während des 


Delithiierungsvorganges des Graphit-Aktivmaterials 


Die drei dargestellten elektrochemischen Vorgänge in den Halb- bzw. Voll- 
zellen entsprechen im Hinblick auf die Transportrichtung der Lithium-Ionen 
einem Entladevorgang innerhalb einer Lithium-Ionen-Vollzelle. Folglich wird 
der Zustand während des Betriebes/der Nutzung bei angeschlossenem Verbrau- 
cher betrachtet. Um das Verhalten der Elektroden während des Ladevorgan- 
ges innerhalb der Vollzelle zu bewerten, werden zudem die CC/CV-Anteile 
während der NCM-Delithiierung bzw. der Graphit-Lithiierung betrachtet. Die 
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Coulomb-Effizienz bei der Halbzellenbetrachtung basiert auf den Lade- bzw. 
Entladevorgángen von Elektroden in Vollzellenanordnung. Entsprechend der 
Gleichung 2.18 wird für NCM-Kathoden vs. Li/Li*-Gegenelektrode das Ver- 
háltnis aus Lithiierungs- zu Delithiierungsanteil der NCM-Kathoden und für 
Graphit-Anoden vs. Li/Li*-Gegenelektrode das Verhältnis aus Delithiierungs- 
zu Lithiierungsanteil der Graphit-Anoden herangezogen. Die Berechnung der 
Coulomb-Effizienz bezieht sich immer auf Halbzyklen gleicher Stromraten. 
Als Bezugsgröße diente das Aktivmaterial (exklusive Binder, Additive und 
Stromableiter) für die gravimetrische bzw. das vorliegende Aktivmassenvolu- 
men (inklusive Aktivmaterial, Binder, Additive und Porosität; exklusive Strom- 
ableiter) für die volumetrische Betrachtung. Zur Darstellung der spezifischen 
Energie vs. spezifischen Leistung bzw. der Energiedichte vs. Leistungsdich- 
te wurden Ragone-Plots erstellt. Der Gesundheitszustand der Zellen (SoH) 
wurde als Wert für die Alterung der Zelle herangezogen und ergibt sich aus 
dem Verhältnis der Kapazität der gealterten Zellen (C/5-Zyklus nach fünfzig 
2C Zyklen, 53. Zyklus) und der Kapazität des 2. Zyklus mit C/5 aus Zyklier- 
protokoll in Tabelle 4.6. 


Zur Absicherung bzw. Bewertung der Streuung elektrochemischer Kenndaten 
wurden an einigen Testkonfigurationen (Vollzellen mit unterschiedlich kom- 
paktierten Kathoden (50, 30 und 18 96) vs. konstant gehaltenen Anoden (30 % 
Porosität), elektrochemisch zykliert mit C/5 und 2C) zehn gleichartige Zellen 
aufgebaut. An einem Beispiel (hier: spezifische Kapazität) sind die ermittelten 
Werte in Box-Plot-Darstellung’ in Abbildung 4.2 dargestellt. 


Die Lage- bzw. Streuungsmaße der Werte liegen in einem engen Bereich. Die 


höchste Streuung der spezifischen Kapazität wurde mit + 2,9 % bei den Voll- 
zellen mit 18 % Porosität der Kathode bzw. 30 % Porosität der Anode, zykliert 


7 auch Kastendiagramm | Box-Plots fassen verschiedene robuste Streuungs- und Lagemaße zu- 
sammen und geben grafisch dargestellt Informationen in einer so genannten Fünf-Punkte- 
Zusammenfassung: Median, unteres und oberes Quartil und die beiden Extremwerte. 
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Abbildung 4.2: Box-Plot-Darstellung der spezifischen Kapazität unterschiedlicher Kathodenporo- 
sitäten (50 %, 30 % und 18 %) in Vollzellenanordnung (Anoden-Porosität: 30 %) 
bei C/5 und 2C (2. bzw. 8. Zyklus aus Zyklierprotokoll in Tabelle 4.5) 


mit 2C, detektiert. Für moderate Kompaktierungen und Stromraten streuen die 


Werte um weniger als + 1,5 %. Aufgrund dieser Vorbetrachtungen sei vorweg- 
genommen, dass die Streuung der Ergebnisse der elektrochemischen Charak- 


terisierung für alle Szenarien einen Wert von + 3 % nicht übersteigt und daher 


von einer Kennzeichnung der Fehlerbalken in den Auswertungen abgesehen 


wird, um die Abbildungen nicht zu überladen. 
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Die Ergebnisse der Mikrostrukturanalysen und elektrochemischen Charakteri- 
sierung werden in diesem Kapitel beschrieben und anschließend diskutiert. In 
Abschnitt 5.1 bzw. Abschnitt 5.2 sind die Einflüsse der Kompaktierung auf die 
Mikrostrukturentwicklung von NCM-Kathoden bzw. Graphit-Anoden darge- 
stellt. Nachfolgend wird jeweils der Einfluss der Porosität auf das elektroche- 
mische Kurzzeit- und Langzeitverhalten der NCM-Kathoden (Abschnitt 5.3) 
bzw. Graphit-Anoden (Abschnitt 5.4) in Halb- bzw. Vollzellenanordnung vor- 
gestellt und mit der Elektroden-Mikrostruktur korreliert. Abschließend erfolgt 
in Abschnitt 5.5 eine vergleichende Betrachtung zwischen beiden Elektroden. 
Um die Zuordnung der Ergebnisse zu erleichtern, wurde folgende Symbo- 
lik zur Unterscheidung der Elektroden gewählt: Blau — Kathode und Rot — 
Anode bzw. für die elektrochemische Charakterisierung: Kreis — Halbzellen- 
Ergebnisse und Raute — Vollzellen-Ergebnisse. 


5.1 Mikrostrukturentwicklung von 
NCM-Kathoden bei Kompaktierung 
5.1.1 Schichtdicke, Porosität und Volumenanteile 


Die NCM-Kathodenproben (Durchmesser: 10 mm) weisen ein Aktivmassen- 


gewicht von 13,16 mg auf. Entsprechend der Aktivmassenzusammensetzung 
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ergibt sich ein Aktivmaterialanteil von 12,09 mg und eine Massenbeladung von 
15,4mg/cm?. Mit einer spezifischen Kapazität von 160Ah/kg für 
LiNi;/3Co; 3Mn, /302 [31] beträgt die flächenspezifische Kapazität der her- 
gestellten Musterproben 2,46 mAh/cm?. Die Reindichte der Aktivmassenbe- 
schichtung ist 4,18 g/cm? entsprechend der Zusammensetzung der Reindich- 
ten der Einzelkomponenten (NCM-Aktivmaterial: 4,63 g/cm?; PVDF-Binder: 
1,77 g/cm?; Graphit und Leitruß: 2,23 g/cm?). Die Ausgangs- bzw. Trocken- 
schichtdicke (TSD) im unverdichteten Zustand beträgt 79,8 um, die zugehörige 
Rohdichte 2,11 g/cm?. Daraus ergibt sich eine Ausgangsporosität von 49,5 %, 
berechnet durch die Gleichungen 2.5 bzw. 2.6. Die Volumenanteile der Aktiv- 
masse exklusive Poren (Porosität: 0%) betragen 83,1 % NCM-Aktivmaterial 
und entsprechend 16,9% Binder und Additive. 


Zwischen dem unverdichteten Zustand der Elektroden, der im Folgenden mit 
O MPa bezeichnet wird, und der maximalen Verdichtung mit 1000 MPa liegen 
sechs weitere Zwischenstufen mit Drücken von 100, 200, 300, 400, 500 und 
750 MPa vor. Eine Übersicht der sich ändernden Schichtdicke, der zugehörigen 
prozentualen Schichtdickenänderung, der Porosität der Aktivmassenbeschich- 
tung — volumetrisch ermittelt, mittels Hg-Porosimetrie bzw. Röntgenabsorp- 
tionsspektroskopie (XAS) analysiert — sowie dem NCM-Volumenanteil bezo- 
gen auf Aktivmasse inklusive Poren, volumetrisch ermittelt, mittels quantita- 
tiver Gefügeanalyse aus REM-Aufnahmen bzw. aus XAS-Analysen berechnet 
[219, 221], ist in Tabelle 5.1 gegeben und in den Abbildungen 5.1-5.3 grafisch 
dargestellt. 
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Tabelle 5.1: Aktivmassenschichtdicke, prozentuale Schichtdickenreduzierung und Porositäten 
— volumetrisch bestimmt bzw. durch Hg-Porosimetrie und Röntgenabsorptions- 
spektroskopie (XAS) ermittelt - sowie NCM-Volumenanteil bezogen auf Aktivmasse 
inklusive Poren aus quantitativer Gefügeanalyse (QGA) und Röntgenabsorptionsspek- 
troskopie (XAS) in Abhängigkeit vom Kompaktierungsdruck 


Kompaktierungsdruck [MPa] 
Aktivmassenschichtdicke [um] 
Schichtdickenreduzierung [%] 
Porosität - volumetrisch [%] 
Porosität - Hg-Porosimetrie [%] 
NCM-Volumenanteil - vol. [%] 
NCM-Volumenanteil - REM [%] 
NCM-Volumenanteil - XAS [%] 


Porosität - XAS [90] 


e 
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49,5 48,7 48,7 
100 34,6 35,4 33,1 
200 57,2 28,3 30,0 30,7 28,3 
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300 53,7 32,7 25,4 25,3 23,8 61,9 59,0 62,7 
400 51,9 35,0 22,9 - 21,3 63,9 - 64,8 
500 51,0 36,1 21,5 - 19,0 65,1 63,0 66,5 
750 49,8 37,6 19,6 - 17,9 66,7 65,2 67,4 
1000 49,1 38,5 18,4 18,9 16,2 67,7 65,8 68,8 


Abbildung 5.1 zeigt die Schichtdicke sowie die prozentuale Schichtdickenre- 
duzierung in Abhängigkeit des Kompaktierungsdruckes. 


Mit zunehmender Verdichtung strebt die Aktivmassenschichtdicke asympto- 
tisch zwischen 79,8 und 49,1 um einem Grenzwert zu. Mit einen Kompaktie- 
rungsdruck von 1000 MPa konnte die Schichtdicke um ca. 38,5 % reduziert 


werden. Bereits bei einer moderaten Kompaktierung von 100 MPa liegt eine 
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Abbildung 5.1: NCM-Aktivmassenschichtdicke bzw. prozentuale Schichtdickenreduzierung in 
Abhängigkeit des aufgebrachten Kompaktierungsdruckes 


Schichtdickenreduzierung von ca. 23,6% vor. Ab ca. 400 MPa wird die Aktiv- 
massenschichtdicke nur noch geringfügig kompaktiert und die Schichtdicken- 


reduzierung läuft in eine Sättigung. 


Die volumetrisch bestimmte Porosität der Aktivmassenbeschichtung sowie die 
ermittelten Porositäten aus Hg-Porosimetrie und Röntgenabsorptionsspektro- 
skopie sind in Abhängigkeit des Kompaktierungsdruckes in Abbildung 5.2 dar- 
gestellt. 


Erwartungsgemäß nimmt die Porosität mit steigendem Kompaktierungsdruck 
ab. Mit moderaten Drücken von 100 bzw. 200 MPa fällt die Porosität von ca. 
49,8% im Ausgangszustand auf ca. 35 bzw. 30% und zeigt einen asympto- 
tisch abfallenden Verlauf bis ca. 18% für die höchste Kompaktierungsstufe. 
Die mittels Hg-Porosimetrie ermittelten Werte weichen mit maximal 2,7 % für 


1000 MPa (18,9 vs. 18,4%) nur geringfügig von den volumetrisch ermittelten 
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Abbildung 5.2: Porosität der NCM-Aktivmassenschichtdicke — volumetrisch bestimmt bzw. mit- 
tels Hg-Porosimetrie und Róntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ermittelt — in 
Abhängigkeit des aufgebrachten Kompaktierungsdruckes 


Werten ab. Demgegenüber liegen die Porositätswerte aus der Róntgenabsorp- 
tionsspektroskopie mit bis zu 11,6% Abweichung (für 500 MPa) stets unter- 
halb der volumetrisch ermittelten Werte. 


Abbildung 5.3 zeigt die unterschiedlich ermittelten Volumenanteile des NCM- 
Aktivmaterials in Abhängigkeit des Kompaktierungsdruckes. 


Die Volumenanteile des NCM-Aktivmaterials nehmen mit steigendem Kom- 
paktierungsgrad auf Kosten der abnehmenden Porosität zu. Die volumetrisch 
ermittelten Werte und die Volumenanteile aus den XAS-Analysen sind nahe- 
zu gleich. Sie liegen zwischen ca. 42% für den unverdichteten Zustand und 
ca. 68% für die höchste Verdichtungsstufe. Die Volumenanteile mittels QGA 
aus REM-Analysen fallen hingehen für alle betrachteten Kompaktierungen um 
ca. 4-11 96 geringer aus. Demzufolge liegt aus den REM-Analysen eine hóhere 
Porositát gegenüber den volumetrisch ermittelten Werten vor. Die Volumenan- 


teile der Binder/Additiv-Phase steigen von ca. 7 auf ca. 14 96 mit zunehmender 
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Abbildung 5.3: Volumenanteile des NCM-Aktivmaterials bzw. des Binder/Additiv-Gemisches, vo- 
lumetrisch ermitteln bzw. quantitative Gefügeanalyse aus REM-Aufnahmen bzw. 
XAS-Analysen in Abhàngigkeit des Kompaktierungsdruckes 


Kompaktierung und unterscheiden sich nur geringfügig zwischen den betrach- 
teten Analysemethoden. Für die Aktivmasse (exklusive Poren) ergibt sich ein 
Volumenanteil des NCM-Aktivmaterials von 83,14% (Binder/Additiv-Anteil: 


16,86 %) entsprechend der Aktivmassenzusammensetzung. 


Im Folgenden werden die volumetrisch berechneten Porositätswerte verwendet 
und vereinfacht auf ganze Zahlen gerundet angegeben (Beispiel: P50% ent- 
spricht der Porosität 49,5 96). 


5.1.2 Mikrostrukturanalysen 


Die Abbildungen 5.4 und 5.5 zeigen die Ergebnisse der rasterelektronenmikro- 


skopischen (Vergrößerung: 2500x) bzw. weisslichtinterferometrischen Analyse 
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der Oberfläche bei unterschiedlichen Kompaktierungsgraden. Für die Bewer- 
tung der Entwicklung der Oberflächenbeschaffenheit speziell bei sehr mode- 
rater Kompaktierung wurden zudem Proben mit ca. 40 % Porositát (Flächen- 
druck: 50 MPa) untersucht. Ferner sind REM-Aufnahmen der Oberfläche mit 
geringerer (1000x) bzw. höherer Vergrößerung (5000x) in den Abbildungen 
A.] und A.2 im Anhang dargestellt. 


Das Aktivmaterial (LiNi; /5Co; 3Mn, 302) ist als sphürische! Partikel mit ei- 
nem dso-Durchmesser von 10,46 um (djo-@: 5,61 um bzw. doo-2: 19,69 um) 
nach der Beschichtung weitgehend homogen auf der Oberfläche verteilt und 
von einem Gemisch aus Binder und Additiven umgeben. Binder- bzw. Addi- 
tivbestandteile lassen sich aufgrund der geringen Partikelgröße bei den gewähl- 
ten Vergrößerungen nicht voneinander unterscheiden. Folgende Veränderungen 
der Oberfläche der Aktivmassenbeschichtung ergeben sich mit zunehmendem 
Kompaktierungsdruck aus den REM- bzw. weißlichtinterferometrischen Ana- 
lysen der Oberfläche (vgl. [222]). Exemplarisch sind die einzelnen Aspekte in 
Abbildung 5.4 markiert: 


I. Oberflächenrauheit infolge einer Kompaktierung: Die unverdichteten 
Proben weisen eine hohe Oberflächenrauigkeit auf. Bereits bei mode- 
raten Verdichtungen kommt es zu einer deutlichen Einebnung der Ober- 
fläche. Die Analysen mittels Weißlichtinterferometer bestätigen die qua- 
litative Bewertung der REM-Analysen (vgl. Abbildung 5.5 P5096 und 
P40% mit Abbildung 5.4 P50% und P40%). Die gemessene flächen- 
bezogene Rauheit S, unverdichteter NCM-Kathoden liegt bei 2,6 um. 
Bereits bei einem Kompaktierungsdruck von 50 MPa halbiert sich S, 
auf 1,25 um. Für 100; 200; 300; 500 und 750 MPa ergeben sich Oberflä- 
chenrauigkeiten von 0,93; 0,68; 0,59; 0,48 und 0,46 um. Für 1000 MPa 
liegt S, bei 0,44 um. 


1 axialen Ausdehnungen im Koordinatensystem: x = y © z 
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II. 


III. 


IV. 
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Mechanische Krafteinwirkung auf die NCM-Aktivmaterialpartikel: Be- 
reits bei moderaten Kompaktierungen von 50 MPa kommt es zur Riss- 
bildung und folglich zum Bruch oberflächennaher Aktivmaterialparti- 
kel. Mit steigendem Kompaktierungsgrad steigt die Anzahl gebrochener 
Partikel. Allerdings ist nicht auszuschlieDen, dass bereits bei der Ak- 
tivmassenherstellung infolge des Energieeintrages durch den Dissolver 
Aktivmaterialpartikel gebrochen sind (vgl. Abschnitt 4.2.1). 


Verteilung von Binder/Additiv-Anteilen: Die Aufnahmen mit geringerer 
Vergrößerung (vgl. Abbildungen A.1 und A.2 linke Seite) zeigen eine na- 
hezu gleichmäßige Verteilung der Binder/Additiv-Anteile innerhalb der 
Aktivmassenbeschichtung. Lokal kann es hingegen mit zunehmendem 
Kompaktierungsgrad zu einer Konzentration an Binder- bzw. Additivbe- 
standteilen kommen, die teilweise die sphärischen NCM-Aktivmaterial- 
partikel umschließen können (vgl. Abbildungen A.1 und A.2 rechte Sei- 
te). 


Oberflächennahe Poren/Porenóffnungen: Oberflächennahe Vertiefungen 
können als Porenöffnungen ‚Zugangspunkte‘ zu tieferliegenden Berei- 
chen innerhalb der Aktivmassenbeschichtung fungieren. Mit zunehmen- 
der Kompaktierung wird deutlich, dass die Anzahl der Porenöffnungen 
bei moderaten Kompaktierungen nahezu konstant bleibt und erst beim 
Übergang von ca. 35-30 % zu ca. 25-22 % Porosität zunehmend kleiner 
wird. Bei weiter steigenden Kompaktierungsgraden (< 22 % Porosität) 
sind diese Zugangspunkte weiterhin, aber in deutlich geminderter An- 


zahl, vorhanden. 


5.1 Mikrostrukturentw. von NCM-Kathoden bei Kompaktierung 
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Abbildung 5.4: Oberflächenanalyse von NCM-Kathoden mit Porositäten zwischen 50 % und 18 96 
Porosität mittels Rasterelektronenmikroskopie (Sekundärelektronen-Detektor) | 
detaillierte Übersicht: Abbildungen A.1 und A.2 im Anhang 
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Abbildung 5.5: Oberflächenanalyse von NCM-Kathoden mit Porositäten zwischen 50 % und 18 96 
Porosität mittels Weißlichtinterferometrie in Falschfarbendarstellung 
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5.1 Mikrostrukturentw. von NCM-Kathoden bei Kompaktierung 


Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen in Querschnittansicht 
sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Für die Bewertung der Veränderungen in- 
nerhalb der Aktivmassenbeschichtung wurden ebenfalls Proben mit ca. 40 96 
Porosität (Flächendruck: 50 MPa) untersucht. 
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Abbildung 5.6: Querschnittanalyse von NCM-Kathoden mit Porositäten zwischen 50 96 und 18 96 
Porosität mittels Rasterelektronenmikroskopie (Sekundárelektronen-Detektor) — 
Prüparationsverfahren: vgl. Abschnitt 4.3 | vollstándige bzw. detaillierte Übersicht: 
Abbildung A.3 im Anhang 
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Das verwendete Práparationsverfahren zur Darstellung der Aktivmasse in Quer- 


schnittansicht (Infiltration mit Einbettmasse, um Ausbrüche zu vermeiden) er- 


laubt lediglich eine Unterscheidung zwischen Aktivmaterial (NCM) und dem 


Binder/Leitadditiv-Gemisch inklusive Poren. Die zunehmende Verdichtung ist 


deutlich an der abnehmenden Schichtdicke zu erkennen. Weitere Aspekte in- 


folge der Kompaktierung sind (vgl. Abbildung 5.6): 


I. 


II. 


III. 


IV. 


Es liegen bereits gebrochene Aktivmaterialpartikel im unverdichteten 
Zustand vor. Diese Partikelbrüche sind somit auf den Herstellungspro- 


zess der Aktivmassenbeschichtung zurückzuführen. 


Infolge der Kompaktierung rücken die Aktivmaterialpartikel zunehmend 
zusammen. Es kommt vermehrt zum direkten Kontakt zwischen den Par- 
tikeln innerhalb der Aktivmasse, aber auch zwischen Partikel und Strom- 


ableiter. 


Die durch den Kompaktierungsprozess induzierten Kráfte werden über 
die Kontaktpunkte der Partikel übertragen. Risse und folglich Partikel- 
brüche treten bereits bei moderaten Kompaktierungsdrücken auf, hin- 
gegen vorwiegend bei kleinen und mittleren Partikeldurchmessern (bis 
ca. 8 um). Mit zunehmender Kompaktierung steigt auch zunehmend die 
Anzahl größerer gebrochener Partikel. Sehr große Partikel (Durchmesser 
> 15 um) bleiben auch bei Flächendrücken von 1000 MPa intakt. Es ist 
davon auszugehen, dass der Binder/Additiv-Anteil durch eine plastische 
Verformung und Umordnung? auf die äußere Krafteinwirkung während 


der Kompaktierung reagiert. 


Außerdem wird deutlich, dass sich ab ca. 100 MPa (ca. 30 % Porosi- 
tät) zunehmend die Aktivmaterialpartikel in den Al-Stromableiter ein- 


drücken. 


2 Der Begriff ‚Umordnung‘ bezieht sich auf eine Veränderung der Relativpositionen/-abstände 
von Aktivmassebestandteilen zueinander infolge der Kompaktierung. 
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V. Potenzielle Porenpfade von der Oberfläche der Aktivmassenbeschich- 
tung bis zu Bereichen nahe dem Stomableiter nehmen mit zunehmendem 


Kompaktierungsgrad ab. 


Binder/Additiv 
Gemisch 


Abbildung 5.7: Querschnittanalyse einer NCM-Kathode mit einer Porosität von 50% mittels 
Focus-Ion-Beam (FIB)-Rasterelektronenmikroskopie | Detailansicht a) oberflä- 
chennaher NCM-Aktivmaterialpartikel mit offenporigen Zugängen zu tieferliegen- 
den Bereichen; b) herstellungsbedingte Porositát innerhalb eines NCM-Partikels 


Mikroskopische Querschnittanalysen an eingebetteten Proben besitzen be- 
grenzte Aussagekraft, da sie auf zwei Dimensionen reduziert sind und zu- 


dem keine Differenzierung von Material und Porosität aufgrund der infiltrieren 
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Porenräume ermöglichen. Um zudem die Verteilung der Poren sowie das Po- 


rennetzwerk bei unterschiedlichen Kompaktierungsstufen besser beurteilen zu 


kónnen, wurden vergleichende FIB/REM-, Hg-Porosimetrie- und róntgenab- 


sorptionsspektroskopische Analysen an unverdichteten und verdichteten Ka- 
thodenproben durchgeführt. Abbildung 5.7 zeigt einen FIB-Schnitt einer un- 
verdichteten Kathode (ca. 50% Porosität) bis in eine Tiefe von ca. 15 um. 


Äquivalent hierzu ist in Abbildung 5.8 ein FIB-Schnitt einer hochverdichteten 
Kathode (ca. 18 % Porosität) dargestellt. 
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Abbildung 5.8: Querschnittanalyse einer NCM-Kathode mit einer Porositit von 18% mittels 
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Focus-Ion-Beam (FIB)-Rasterelektronenmikroskopie | Detailansicht a) innen lie- 
gende und abgeschlossene Pore; b) Partikelbruch infolge mechanischer Kraftein- 
wirkung während des Kompaktierens; c) oberflächennaher und mit Binder bzw. 
Additiven umschlossener NCM-Partikel 


5.1 Mikrostrukturentw. von NCM-Kathoden bei Kompaktierung 


FIB/REM-Aufnahmen erlauben eine Unterscheidung zwischen dem NCM-Ak- 
tivmaterial, dem Binder/Additiv-Gemisch sowie den Poren?. Deutlich ist bei 
der unverdichteten Probe ein offenes, weit verzweigtes Porennetzwerk zu er- 
kennen (vgl. Abbildung 5.7 a), das sich von der Oberfläche beginnend in tiefere 
Bereiche fortsetzt. Es liegen zwei Porenklassen vor. Entsprechende Bereiche 


sind in den Abbildungen 5.7 bzw. 5.8 exemplarisch gekennzeichnet: 


I. Zwischen den Aktivmaterialpartikel liegen große Porenráume bzw. - 


gänge im einstelligen um-Bereich vor. 


II. Ferner zeigt das Binder/Additiv-Gemisch eine eigene innen liegende Po- 


rosität, deren Porendurchmesser größtenteils « 1 um betragen. 


Hochverdichtete Kathoden zeigen demgegenüber die bereits beobachteten Par- 
tikelbrüche infolge der Kompaktierung (vgl. Abbildung 5.8 b). Zudem ist un- 
verkennbar, wie die NCM-Partikel nahezu vollständig von dem verdichteten 
Binder/Additiv-Gemisch umschlossen sind (vgl. Abbildung 5.8 c). Ferner wird 
das ursprünglich offenporige Netzwerk zwischen den Aktivmaterialpartikeln 
(Porenklasse I.) aber auch innerhalb der Binder/Additiv-Anteile (Porenklasse 
II.) deutlich reduziert bzw. es wird zu mehr oder minder abgeschlossenen Poren 
verdichtet. Die Porosität innerhalb der Bindemittel/Additiv-Anteile verschwin- 
det nahezu vollstándig. Lokal liegen zwar weiterhin Porenráume vor, deren Zu- 
gänge größtenteils infolge der Kompaktierung vor allem durch die plastische 
Verformung des Binder/Additiv-Gemisch verschlossen sind. Darüber hinaus 
scheinen die dargestellten Bereich nahe der Oberfläche mehr oder weniger ab- 
gedichtet zu sein (vgl. [223]). 


Zur Darstellung der Entwicklung des Porennetzwerkes dienen Hg-Porosimetrie- 


Analysen. Die untersuchten Proben weisen Porositäten von 50, 35, 30, 25 und 


3 Es ist anzumerken, dass die größeren NCM-Partikel herstellungsbedingt eine geschlossene 
(innere) Porosität aufweisen (vgl. Abbildung 5.7 b), die allerdings durch die Kompaktierung 
nicht signifikant beeinflusst wird. 
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18 % auf. Abbildung 5.9 zeigt das kumulierte Porenvolumen sowie das relative 
Porenvolumen unterschiedlich kompaktierter NCM-Kathoden. 
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Abbildung 5.9: Hg-Porosimetrie an unterschiedlich kompaktierten NCM-Kathoden | a) Kumulier- 
tes Porenvolumen bzw. b) relatives Porenvolumen 
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Das kumulierte Porenvolumen nimmt mit zunehmender Verdichtung von 225 
mm?/g im unkompaktierten Zustand, auf ca. 130 mm?/g für 35 % Porosität, 
auf ca. 105 mm?/g für 30% Porosität, auf 85 mm?/g für 25% Porosität und 
auf 50 mm?/ g für die maximal verdichteten Kathoden (Porosität 18 %) ab (vgl. 
Abbildung 5.9 a). Zwei deutliche Abnahmen an Porenvolumen sind hervorzu- 
heben: Einerseits fállt das Porenvolumen mit einer moderaten Verdichtung von 
50 auf 35 96 Porosität auf ca. 60 % des Ausgangswertes. Auf der anderen Seite 
zeigt sich beim Übergang von 25 % zu 18 % Porosität ein deutlicher Rückgang 
des kumulierten Porenvolumens von ca. 80 auf ca. 50 mm?/g und demzufolge 
ein weiterer Rückgang um ca. 37 %, während bei einer Kompaktierung von 35 
auf 30 % und von 30 auf 25 96 Porosität ein Rückgang um jeweils lediglich ca. 
19 % vorliegt. Die unverdichteten Proben weisen zudem Poren mit Durchmes- 
sern zwischen 10 und 20 um auf, deren Anteil vom Gesamtvolumen ca. 25 96 


betrágt und die bei den kompaktierten NCM-Kathoden nicht vorliegen. 


Die Darstellung des relativen Porenvolumens als Funktion des Porendurchmes- 
sers zeigt eine Häufung bestimmter Porendurchmesser in Form eines Peaks im 
Diagramm (vgl. Abbildung 5.9 b). Diese Porendurchmesser nehmen mit zu- 
nehmender Verdichtung von ca. 2,2 um (unverdichteter Zustand) auf ca. 1,9 um 
(35 96 Porosität), auf ca. 1,2 um (30 96 Porosität), auf ca. 0,9 um (25 96 Porosi- 
tät) und ca. 0,1 um für Proben mit 18% Porosität ab. Der Anteil dieser Po- 
renhäufungen nimmt mit steigender Kompaktierung ab. Für die unverdichtete 
Probe schließt sich nach der Porenhäufung ein konstanter Anteil von Poren- 
durchmessern von ca. 800-200 nm als Plateau an. Der Anteil von Poren mit 
Durchmessern « 100 nm ist für unverdichtete Proben marginal. Durch Kom- 
paktierung verschiebt sich dieses Plateau zu kleineren Porendurchmessern und 
liegt bspw. für Proben mit 25 % Porosität zwischen ca. 500-100 nm. Zudem 
steigt der Porenanteil mit diesen Durchmessern mit zunehmender Verdichtung. 
Ferner nimmt auch der Anteil an Porendurchmessern « 100 nm zu. Einen deut- 
lichen Unterschied zeigen die maximal verdichteten Proben mit 18 % Porosität. 


Das Maximum der Porenhäufung liegt bei ca. 100 nm und ist damit deutlich 


111 


5 Ergebnisse und Diskussion 


kleiner im Vergleich zu den Proben mit 25 %. Der Hauptanteil der detektierten 
Poren besitzt einen Durchmesser zwischen ca. 200-20 nm. Die Tortuosität 7, 
berechnet anhand der ermittelten Porosität nach [220], steigt mit zunehmender 
Kompaktierung von 1,679 aus dem unverdichteten Zustand auf 1,830 (Porosi- 
tät: 35 96); 1,884 (30 96); 1,945 (25 96) bzw. 2,017 für Proben mit 18 % Porosi- 
tät. Demgegenüber nimmt der Bruggeman-Exponent von 0,75 (50 96) auf 0,58 
(35 96); 0,53 (30 96); 0,48 (25 96) bzw. 0,43 für Proben mit einer Porosität von 
18 % ab. 


Mit Hilfe der Róntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) wurde die 3D-Mikro- 
struktur der NCM-Aktivmassenbeschichtung für unterschiedliche Kompaktie- 
rungsgrade erfasst. In Abbildung 5.10 sind die Graustufen-Abbildungen sowie 
die jeweiligen phasen- bzw. partikelsegmentierten Darstellungen von NCM- 
Kathoden-Proben, kompaktiert mit 0, 100, 400, 750 und 1000 MPa, abgebildet. 


Abbildung 5.10: Darstellung der NCM-Kathoden-Mikrostruktur aus den róntgenabsorptionsspek- 
troskopischen Analysen (Synchrotron-Tomographie) kompaktiert mit 0, 100, 
400, 750 und 1000 MPa (von oben nach unten) | linke Spalte: Original 16-Bit- 
Graustufen-Darstellung; mittlere Spalte: phasensegmentierte Darstellung (NCM- 
Aktivmaterial (weiß) vs. Binder/Additiv/Poren-Anteil (schwarz)); rechte Spalte: 
partikelsegmentierte Darstellung (NCM-Aktivmaterialpartikel, farblich gekenn- 
zeichnet entsprechend der Partikeldurchmesser); aus [219] 
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Aus den unterschiedlich kompaktierten Proben konnten aus einem verhältnis- 
mäßig großen Volumen von 220 x 220 x 80-50* mm? 3D-Informationen gewon- 
nen werden. Die Schichtdicke wurde mit 72,4 um für den unverdichteten Zu- 
stand bzw. 59,9 (35 96); 55,6 (30 96); 52,1 (25 96); 49,7 (22 96); 49,2 (20 %) bzw. 
47,3 um für Proben mit 18% Porosität ermittelt. Damit lagen die Schichtdi- 
cken stets ca. 4-10 % unterhalb der in Tabelle 5.1 aufgeführten Werte. Die mit- 
tels XAS ermittelten Porositäten und Volumenanteile des NCM-Aktivmaterials 
bzw. der Binder/Additiv-Phase sind bereits in den Abbildungen 5.2 und 5.3 
hinterlegt. 


5.1.3 Elektrischer Widerstand 


Der spezifische elektrische Widerstand der NCM-Kathoden im unbenetzten 
Zustand ist in Abbildung 5.11 dargestellt. 
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Abbildung 5.11: Spezifischer elektrischer Widerstand von NCM-Kathoden im unbenetzten Zu- 
stand für Kompaktierungsgrade zwischen 0 MPa und 1000 MPa 


4  Schichtdickenreduzierung infolge der Kompaktierung 


113 


5 Ergebnisse und Diskussion 


Mit einsetzender Kompaktierung halbiert sich der spezifische elektrische Wi- 
derstand bis 100 MPa Verdichtung von ca. 305 auf ca. 145 Ocm. Anschließend 
bleibt der elektrische Widerstand bzw. die elektrische Leitfähigkeit unabhängig 


des weiter steigenden Kompaktierungsgrades konstant. 


5.1.4 Diskussion 


Schichtdicke und Porosität unterschiedlich kompaktierter NCM-Kathoden kor- 
relieren entsprechend der in Gleichung 3.4 aufgeführten Beziehung. Es liegt 
eine asymptotische Abnahme der Schichtdicke bzw. Porosität (bei konstanter 
Massenbelegung) mit steigendem Kompaktierungsgrad vor. Meyer et al. [178] 
beschreiben ebenfalls eine asymptotische Abnahme mit steigendem Druck, 
wenngleich die Zusammensetzung ihrer betrachteten Aktivmasse (NCM: 86 
gew%, Binder: 6 gew%; Additive: 8 gew%) von den in dieser Arbeit verwen- 
deten Musterproben abweicht. Die volumetrisch ermittelten Porositäten und 
die Werte, die sowohl mittels Hg-Porosimetrie als auch durch XAS ermit- 
telt wurden, bestätigen die beschriebene Porositätsentwicklung durch stei- 
gende Kompaktierungsgrade (vgl. Abbildung 5.2). Während die Werte der 
Hg-Porositätsanalyse mit den volumetrisch bestimmten Werten nahezu iden- 
tisch sind, liegen die XAS-Werte stets unterhalb der Vergleichsmessungen. Sie 
weisen aber qualitativ den gleichen Verlauf auf. Die unterschiedlichen Mess- 
verfahren waren zudem Grundlage der Bestimmung der Volumenanteile. Auf 
Kosten der Porosität der Aktivmasse steigen die Volumenanteile des NCM- 
Aktivmaterials sowie der Binder/Additiv-Phase in Abhängigkeit des Kompak- 
tierungsgrades. Die Volumenanteile der XAS-Messungen liegen hierbei eben- 
falls unterhalb der volumetrisch ermittelten und Hg-Porosimetrie-Werte. Die 


Diskrepanz wird auf einem systematischen Fehler bei der grauwertbasierten 
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Separation der Aktivmaterialphase von den restlichen Bestandteilen der Ak- 
tivmasse zurückgeführt. Aus den Analysen ergeben sich zusammengefasst fol- 
gende mikrostrukturelle Veránderungen mit zunehmendem Kompaktierungs- 
grad der NCM-Kathoden: 


* Einebnung der Aktivmassenoberfläche, 


* Erhóhung der Kontaktpunkte zwischen den Aktivmaterialpartikeln bzw. 


zwischen Aktivmaterial und Stromableiter, 
* Partikelbruch der NCM-Aktivmaterialpartikel, 
* Umordnung der Binder/Additiv-Phase innerhalb der Aktivmasse und 


* Verjüngung bzw. Verschluss oberflächennaher Porenóffnungen. 


Eine Einebnung der Oberfläche bei moderaten Verdichtungen beschreiben 
ebenfalls Choi et al. [155] und Gnanaraj et al. [153]. Durch den Kompaktier- 
prozess rücken zudem die Aktivmaterialpartikel zunehmend zusammen und es 
kommt vermehrt zu einem direkten Kontakt. Dies zeigen die Aufnahmen in 
Querschnittansicht (vgl. Abbildung 5.6) und die XAS-Analysen (vgl. Abbil- 
dung 5.10). Zudem kann aus den FIB-REM-Analysen abgeleitet werden, dass 
die elektrisch leitfáhigen Anteile in der Binder/Additiv-Phase durch Kompak- 
tierung ebenfalls zusätzliche Kontakte und dadurch leitfähige Pfade ausbilden 
(vgl. Abbildung 5.7). Für moderate Kompaktierungen, die die Porosität der 
NCM-Kathoden von 50 auf 30% verringert, konnte nachgewiesen werden, 
dass die elektrische Leitfáhigkeit offenbar durch eine verbesserte Anbindung 
elektrisch leitfáhiger Bestandteile der Aktivmasse erhóht wird (spez. elektri- 
scher Widerstand: vgl. Abbildung 5.11; Mikrostruktur: vgl. Abbildungen 5.6 
bzw. 5.7 und 5.8). Für hóhere Kompaktierungsgrade stagniert hingegen die 
elektrische Leitfáhigkeit. Eine zusátzliche Optimierung der elektrischen An- 


bindung zum Stromableiter besteht in der Tatsache, dass Aktivmaterialpartikel 
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die passivierte Oberfläche des Aluminium-Stromableiters infolge der Kom- 
paktierung durchstoßen. Gnanaraj et al. [153] sowie Peterson et al. [159, 160] 
beschreiben ebenfalls einen Zusammenhang zwischen einer geänderten An- 
bindung elektrischer Leitpfade durch Kompaktierung und der damit einher- 
gehenden Reduzierung des elektrischen Widerstandes innerhalb der Aktiv- 
massenbeschichtung. Der Anteil an Leitadditiven innerhalb der Aktivmasse 
der hier verwendeten Musterproben liegt hingegen mit 4 gew% deutlich un- 
ter den Referenzen. Durch die Arbeiten von Bockholt et al. (67, 177] (An- 
teil Leitadditive: 2-6 gew%) sowie Indrikova et al. [133] (Anteil Leitadditi- 
ve: 4-6,7 gew%) konnte aber gezeigt werden, dass sich der Gesamtanteil an 
leitfähigen Additiven direkt auf die elektrische Leitfähigkeit der Aktivmas- 
se auswirkt. Daher ist ein Mindestanteil an leitfáhigen Additiven innerhalb 
der Aktivmassen-Zusammensetzung unerlässlich. Die beschriebenen Effekte 
führen in Kombination zu einem geringeren elektrischen Widerstand sowohl 
innerhalb der Aktivmassenbeschichtung als auch zwischen Aktivmassenbe- 
schichtung und metallischem Stromableiter. Neben einer verbesserten elektri- 
schen Leitfáhigkeit ist davon auszugehen, dass aufgrund der plastischen Ver- 
formung der Binder/Additiv-Anteile auch eine bessere mechanische Anbin- 
dung der NCM-Partikel untereinander sowie zum Stromableiter vorliegt. Chu 
et al. [154] und Lim et al. [156] leiten hieraus u.a. auch eine bessere Haftung 


der Aktivmassenbeschichtung ab. 


Infolge der Krafteinleitung durch den Kompaktierprozess brechen Aktivmate- 
rialpartikel. Kang et al. [173] beschreiben ebenfalls Partikelbrüche, die sowohl 
auf den Prozess zur Herstellung der Aktivmasse als auch auf den Kompak- 
tierungsprozess zurückgeführt werden. Dadurch entstehen neue Oberflächen, 
die in Kontakt mit dem Elektrolyt treten kónnen. Parallel zeigen hingegen die 
REM-Aufnahmen, dass als weitere Folge des Kompaktierungsvorganges die 
Binder/Additiv-Phase zunehmend Aktivmaterialoberflächen bedeckt bzw. Par- 
tikel umschlossen werden. Letztlich kann der Verlust an zugänglichen Parti- 
keloberflächen durch Kontakt mit der Binder/Additiv-Phase nicht durch die 
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Generierung neuer Oberflächen durch Partikelbruch kompensiert werden. Ein 
Umschließen von Aktivmaterialpartikeln mit Binder/Additiv-Bestandteilen be- 
schreiben ebenfalls Zheng et al. [164, 166]. Es kann sogar zur Ausbildung von 
lokalen, oberflächennahen Binder/Additiv-Bereichen kommen, die eine Aus- 
dehnung von einigen 10 um aufweisen (vgl. Abbildung 5.4, P2296). Die ober- 
flàchennahen REM-Analysen bei Zheng et al. [166] zeigen, dass es bei hohen 
Verdichtungsgraden sogar zu einem nahezu vollumfänglichen Umschließen der 
Aktivmaterialpartikel durch Binder bzw. Additive kommt. Aufgrund der deut- 
lich unterschiedlichen Anteile von Binder und Additiven (15 gew% in [166] vs. 
8 gew% in dieser Arbeit) konnten Zheng et al. zudem sehr kleine Porositäten 
von « 10% erreichen. Dies ist dadurch möglich, dass die vorab porösen Räume 
zwischen den sphärischen Aktivmaterial-Partikel während der Kompaktierung 
durch den hohen Binder/Additiv-Anteil gefüllt werden können. Die bis da- 
to beschriebenen mikrostrukturellen Veränderungen der NCM-Aktivmassen- 
beschichtung sind im Hinblick auf das Verhalten der Aktivmassenbestandtei- 
le bei Kompaktierung mit den Erkenntnissen der zitierten Kollegen vergleich- 
bar, wenngleich die Aktivmassenzusammensetzungen voneinander abweichen; 
Choi et al.: 90 gew%; Chu et al.: 91 gew%; Lim et al.: 94 gew%; Zheng et al.: 
81,6-96,4 gew% Aktivmaterialanteil. 


Die NCM-Aktivmasse weist im unverdichteten Ausgangszustand oberflächen- 
nahe Porenöffnungen auf. Diese Porenöffnungen sind als ‚Zugangspunkte‘ 
für eine vollständige Benetzung der Aktivmasse mit Elektrolyt unabdingbar 
und ermöglichen den Lithium-Ionen-Transport aus tiefer liegenden bzw. in 
tiefer liegende Bereiche der Aktivmassenbeschichtung [224]. Ferner zeigen 
die FIB/REM-Analysen ein offenes, weitverzweigtes Porennetzwerk. Vor al- 
lem durch die Umordnung der Binder/Additiv-Phase infolge einer zunehmen- 
den Kompaktierung verringern sich die oberflächennahen Porendurchmesser 
bzw. kommt es lokal zum Verschluss offener Poren bzw. Porengänge. Ein 
deutlicher Rückgang in der Anzahl oberflächennaher Porenöffnungen besteht 


zwischen den unverdichteten (Porosität: 50 %) und den maximal verdichteten 


117 


5 Ergebnisse und Diskussion 


NCM-Kathoden mit einer Porositit von 18%. Die QGA-Auswertungen der 
REM-Oberflächenaufnahmen für die betrachteten Kompaktierungsgrade sind 
in Abbildung 5.12 dargestellt. 


P18% (1000 MPa) 
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Abbildung 5.12: Quantitative Gefiigeanalyse aus den rasterelektronenmikroskopischen Aufnah- 
men aus Abbildung 5.4: Segmentierung nach Aktivmaterial (dunkelblau), 
Binder/Additiv-Anteile (hellblau) und oberflächennahen Porenóffnungen (gelb) 
am Beispiel der NCM-Kathoden mit 35 bzw. 18% Porosität (oben) bzw. Dar- 
stellung oberflächennaher Porenóffnungen der betrachteten Kathodenporositáten 
(unten) 


Prozentualer Anteil und Anzahl der oberflächennahen Zugangspunkte sind 
über den gesamten Kompaktierungsbereich grundsätzlich rückläufig. Eine quan- 
titative Bewertung des prozentualen Anteils sowie der Anzahl oberflächenna- 
her Zugangspunkte ist in Abhängigkeit des Kompaktierungsgrades für NCM- 
Kathoden in Abbildung 5.13 dargestellt. 


Hieraus wird deutlich, dass die Reduzierung des prozentualen Anteils bzw. 
der Anzahl dieser Zugangspunkte vor allem bei Porositäten zwischen 35 und 


22 % vorliegt. Sie reduziert sich von ca. 12-14% bzw. ca. 40 Porenöffnungen 
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Abbildung 5.13: Prozentualer Anteil sowie Anzahl der oberfláchennahen Porenóffnungen für 
NCM-Kathoden mit einer Porosität von 50 bis 18 96; ermittelt aus den segmen- 
tierten Darstellungen aus Abbildung 5.12 


auf ca. 5-6 % bzw. kleiner fünf Porenóffnungen für den gewählten Bildaus- 
schnitt. Für unverdichtete/moderat verdichtete bzw. hochverdichtete NCM- 
Kathoden ist diese Veränderung lediglich gering ausgeprägt. Es ist davon aus- 
zugehen, dass dieser Übergangsbereich vom Binder/Additiv-Anteil der Ak- 
tivmasse abhängig ist. Des Weiteren tragen Bruchstücke von NCM-Partikeln, 
die aufgrund der hohen Drucklasten entstehen, zusátzlich zur Verdichtung bei, 
indem sie Partikelzwischenräume auffüllen. Aus Abbildung 5.4 wird deut- 
lich, dass die Bruchstücke der NCM-Aktivmaterialpartikel ebenfalls zu ei- 
ner Minimierung der oberflächennahen Zugangspunkte beitragen. Tiefer lie- 
gende Porenbereiche kónnen demzufolge nur noch unzureichend durch den 
Elektrolyten benetzt werden, wie es ebenfalls bei Lee und Jeon beschrieben 
wird [158]. Die FIB/REM-Analysen einer Probe mit 18 % Porosität in Abbil- 
dung 5.8 zeigt unverkennbar, wie die NCM-Partikel nahezu vollständig von 
dem verdichteten Binder/Additiv-Gemisch umschlossen sind. Ferner wurde 


das ursprünglich offenporige Netzwerk zwischen den Aktivmaterialpartikeln 
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aber auch innerhalb der Binder/Additiv-Anteile nahezu komplett geschlossen 
oder zu mehr oder minder abgeschlossenen Poren verdichtet, wie in ähnli- 
cher Weise bei Chen et al. [225] beschrieben. Die offene Porosität innerhalb 
der Bindemittel/Additiv-Anteile verschwindet nahezu vollständig. Der prozen- 
tuale Anteil der Binder/Additiv-Phase hat demzufolge einen entscheidenden 
Einfluss auf die sich ergebende Mikrostruktur bei Kompaktierung. Hierbei 
wird unter anderem direkt die für Austauschreaktionen zugängliche spezifi- 


sche Oberfläche der Aktivmaterialpartikel beeinflusst. 


Aus den Hg-Porosimetrieanalysen konnten Poren mit Durchmessern zwischen 
10-20 um detektiert werden. Anhand der REM-Oberflächenanalysen wird die- 
ser Porositätsanteil oberflächennahen Vertiefungen zugeschrieben, die nach 
moderater Kompaktierung aufgrund der Einebnung der Oberfläche nicht mehr 
vorliegen und somit nicht zum Porennetzwerk innerhalb der Aktivmassenbe- 
schichtung zählen. Ferner ergeben die Analysen Porenhäufungen mit Poren- 
durchmessern zwischen ca. 3 um und ca. 800 nm (vgl. Abbildung 5.9), die mit 
den Durchmessern oberflächennaher Porenöffnungen in Verbindung gebracht 
werden können. Bockholt et al. [177] bzw. Meyer et al. [178] beschreiben 
ebenfalls Porenhäufungen mit vergleichbaren Durchmessern. Sie korrelieren 
diese Porendurchmesser mit den Porenräumen zwischen den NCM-Partikeln 
und demzufolge Poren im Inneren der Aktivmasse. Die REM-Analysen in 
Kombination mit den FIB-Schnitten lassen jedoch die Vermutung zu, dass 
diese Häufung an Porendurchmessern mit den Durchmessern der oberflächen- 
nahen Zugangspunkte einhergehen und erst anschließend darunter liegende 
Zwischenräume der Aktivmaterialpartikel innerhalb der Aktivmasse detektiert 
werden. Der Porenhäufung bei unverdichteten und moderat verdichteten Pro- 
ben bis 25 % Porosität schließt sich jeweils ein Plateau an. Der Anteil kleinerer 
Porendurchmesser geht für die betrachteten Proben anschließend deutlich zu- 
rück. Innerhalb dieses Bereiches konnte keine zweite Porenhäufung (Peak) 
detektiert werden, wie bei Meyer et al. in [178] beschrieben und It. den Au- 


toren die Poren innerhalb des Binder/Additiv-Gemisches repräsentieren. Der 
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geringere Anteil an Binder und Additiven von 8,0 gew% der in dieser Arbeit 
verwendeten Musterproben vs. 14,0 gew% bei Meyer et al. ist hier als Ursa- 
che zu nennen. Diese Annahme bestätigen die Analysen von Bockholt et al. 
[67, 177]. Bei Analysen mit 10 gew% Binder/Additiv-Anteil zeigt sich eine 
zweite Porenhäufung bei kleinen Porendurchmessern um ca. 0,1 um, während 
bei Binder/Additiv-Anteilen « 8 gew% dieser Porenanteil nicht detektiert wer- 


den konnte. 


Die relativen Porenvolumen bei Porositäten von 25 % und 18% zeigen einen 
deutlich veránderten Verlauf. Aufgrund der mikroskopischen Analysen ist da- 
von auszugehen, dass die meisten Porenóffnungen mit einem Durchmesser von 
ca. 0,9 um, die bei mittleren Verdichtungsdrücken (ca. 25% Porosität) noch 
vorhanden und oberflächennahen Zugangspunkten zuzuordnen sind, bei wei- 
terer Verdichtung insbesondere durch das Binder/Additiv-Gemisch verschlos- 
sen werden. Folglich bestátigen die Hg-Porosimetrie-Analysen die Tatsache, 
dass der Zugang zum inneren Porensystem für hochverdichtete Kathoden stark 
eingeschränkt wird. Die aus den Hg-Porosimetrieanalysen ermittelte Tortuosi- 
tät steigt mit abnehmender Porosität. Dies zeigt an, dass die mittlere effektive 
Länge des ionischen Transportwegs überdurchschnittlich gegenüber der Redu- 
zierung der Schichtdicke zunimmt, vgl. Gleichung 2.7. Gleichzeitig wird die 
Grenzfläche zwischen dem Aktivmaterial und dem Elektrolyten, wo der Aus- 
tausch der Lithium-Ionen von der festen zur flüssigen Phase und umgekehrt 
stattfindet, reduziert. Dies lässt den Schluss zu, dass die elektrische und die io- 
nische Leitfähigkeit innerhalb der Aktivmassenbeschichtung mit zunehmender 
Kompaktierung prinzipiell gegenläufig sind. Dies korreliert mit den Betrach- 
tungen von Appiah et al. und Wang et al. [180, 196]. 


Eine detaillierte Auswertung der róntgenabsorptionsspektroskopischen Ana- 
lysen an den in dieser Arbeit verwendeten Proben beschreiben Kuchler et 
al. in [219] bzw. Prifling et al. in [221]. Zusammengefasst ergibt sich ei- 


ne hohe Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen aus den 3D-Bilddaten 
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und den bisher vorgestellten Analysen. Mikrostrukturelle Parameter wie bei- 
spielsweise die globale Porositát, die PorengróDenverteilung, die Konstrikti- 
vitàt^, die spezifische Oberfläche pro Gewicht und die geometrische Tortuo- 
sität nehmen mit steigender Kompaktierung ab, während der Volumenanteil 
des NCM-Aktivmaterials zunimmt. Einige Größen, wie beispielsweise die 
Schichtdicke der Aktivmassenbeschichtung, die Porosität, der Volumenanteil 
und die Packungsdichte, unterliegen bereits bei moderaten Verdichtungsbelas- 
tungen wesentlichen Veränderungen, während der Einfluss der Kompaktierung 
auf diese Eigenschaften für hóhere Kompaktierungsgrade nur noch eine mar- 
ginale Veränderung nach sich zieht. Die betrachteten Eigenschaften zeigen, 
dass die signifikantesten Änderungen der Mikrostruktur bei Verdichtungsraten 
« 300 MPa (= einer Porosität von ca. 25 96) auftreten. Dies korreliert mit den 
mikroskopischen Analysen und den Ergebnissen der Hg-Porosimetrie. Darüber 
hinaus führen Kompaktierungsgrade > 400 MPa zu Mikrostrukturänderungen 
im kleineren Maßstab. Hingegen ist anzumerken, dass diese vergleichsweise 
kleinen Veränderungen der Mikrostruktur dennoch signifikante Änderungen 
in Bezug auf die elektrochemischen Eigenschaften implizieren können (vgl. 
Abschnitt 5.3). 


5 Die Konstriktivität B ist eine dimensionslose geometrische Größe, die den Widerstand enger 
Poren gegen Transportprozesse wie Diffusion beschreibt. ß € [0,1], ein Wert von 1 entspricht 
keinerlei Einschränkungen der Transportwege, während kleinere Werte auf ein stärkeres Auf- 
treten von Engpässen hinweisen. 
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5.2 Mikrostrukturentwicklung von 
Graphit-Anoden bei Kompaktierung 


5.2.1 Schichtdicke, Porosität und Volumenanteile 


Aus den Graphit-basierten Anoden wurden ebenfalls kreisrunde Proben (Durch- 
messer: 10 mm) für die Mikrostrukturanalyse verwendet. Sie weisen ein Ak- 
tivmassengewicht (exklusive Cu-Stromableiter) von 6,46 mg auf. Entsprechend 
der Aktivmassenzusammensetzung ergibt sich ein Graphit-Aktivmaterialanteil 
von 6,17 mg und eine Massenbelegung von 7,85 mg/cm?. Mit einer spezifi- 
schen Kapazität von 372 Ah/kg für das Graphit-Aktivmaterial [9] beträgt die 
flächenspezifische Kapazität der hergestellten Musterproben 2,89 mAh/cm?. 
Das ergibt eine ca. 16 %ige Überbalancierung der Graphit-Anode gegenüber 
den NCM-Kathoden in Vollzellenanordnung. Die Reindichte der Aktivmassen- 
beschichtung ist 2,196 g/cm? entsprechend der Zusammensetzung der Rein- 
dichten der Einzelkomponenten (Graphit-Aktivmaterial: 2,23 g/em?; CMC- 
Binder: 1,59 g/cm?; SBR-Additiv: 1,52 g/cm?; Leitruß: 2,23 g/cm?). Die Aus- 
gangs- bzw. Trockenschichtdicke (TSD) im unverdichteten Zustand beträgt 
90,0 um, die zugehórige Rohdichte 0,91 g/cm?. Das ergibt eine Ausgangsporo- 
sität von 58,6 %. Die Volumenanteile der Aktivmasse exklusive Poren betragen 
94,05 % Graphit-Aktivmaterial und entsprechend 5,95 % Binder und Additive. 


Zwischen dem unverdichteten Zustand der Elektroden (0 MPa) und der maxi- 
malen Kompaktierung von 1000 MPa liegen neun weitere Zwischenstufen mit 
Drücken von 25, 50, 75, 125, 200, 300, 400, 500 und 750 MPa vor. Eine Über- 
sicht der Schichtdickenänderung (absolut und relativ), der Porosität der Ak- 
tivmassenbeschichtung — volumetrisch ermittelt bzw. mittels Hg-Porosimetrie 
analysiert — sowie des volumetrisch und mittels REM-Aufnahmen ermittelten 
Graphit- Volumenanteils bezogen auf Aktivmasse inklusive Poren ist in Tabelle 


5.2 gegeben und in den Abbildungen 5.14-5.16 graphisch dargestellt. 
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Tabelle 5.2: Aktivmassenschichtdicke, prozentuale Schichtdickenreduzierung und Porositüten - 
volumetrisch bestimmt bzw. durch Hg-Porosimetrie ermittelt - sowie Graphit- 
Volumenanteil bezogen auf Aktivmasse inklusive Poren (volumetrisch und mittels 
REM-Analysen berechnet) in Abhángigkeit vom Kompaktierungsdruck 


Kompaktierungsdruck [MPa] 
Aktivmassenschichtdicke [um] 
Schichtdickenreduzierung [46] 
Porosität - volumetrisch [96] 
Porosität - Hg-Porosimetrie [40] 
Graphit-Volumenanteil - vol. [46] 
Graphit-Volumenanteil - REM [46] 


e 


90,0 0 58,6 - 38,4 31,6 
25 74,1 17,7 50,1 - 46,7 - 
50 67,2 25,3 44,9 42,4 51,6 - 
75 61,9 31,2 40,5 - 55,7 54,3 
125 57,3 36,3 35,3 36,1 60,6 - 
200 53,7 40,3 30,4 - 65,2 65,5 
300 49,5 45,0 25,5 28,3 69,2 71,5 
400 47,5 47,2 22,3 - 72,7 - 
500 46,1 48,8 19,8 - 75,1 80,0 
750 44,9 50,1 18,0 - 76,8 84,8 

1000 44,0 51,1 16,1 - 78,6 88,4 
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Äquivalent zu den Darstellungen aus Abschnitt 5.1 sind für die Graphit-Anoden 
die Zusammenhänge zwischen Schichtdicke und prozentualer Schichtdicken- 
reduzierung in Abbildung 5.14, die Porosität aus volumetrischer Berechnung 
und Analyse mittels Hg-Porosimetrie in Abbildung 5.15 sowie die Volumenan- 
teile der Aktivmassenbestandteile (volumetrisch berechnet und mittels REM- 
Aufnahmen ermittelt) in Abbildung 5.16 in Abhängigkeit des Kompaktierungs- 
grades grafisch dargestellt. 
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Abbildung 5.14: Graphit-Aktivmassenschichtdicke bzw. prozentuale Schichtdickenreduzierung in 
Abhängigkeit des aufgebrachten Kompaktierungsdruckes 


Die Schichtdicke der Graphit-Anoden nimmt asymptotisch mit steigendem 
Kompaktierungsdruck ab. Mit einem Druck von 1000MPa konnte die Aus- 
gangsschichtdicke von 90,0 um auf 44,0 um halbiert werden. Eine Schichtdi- 
ckenreduzierung von ca. 40 ?6 wird bei den Graphit-Anoden bereits bei ca. 
200 MPa erreicht, was einer Porosität von ca. 30 % entspricht. Zwischen 200 


und 1000 MPa läuft die Schichtdickenreduzierung zunehmend in eine Sätti- 
gung. 
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Abbildung 5.15 zeigt die volumetrisch ermittelten Porositätswerte, sowie die 


mittels Hg-Porosimetrie gemessene Porosität. 
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Abbildung 5.15: Porosität der Graphit-Aktivmassenschichtdicke — volumetrisch bestimmt bzw. 
mittels Hg-Porosimetrie ermittelt — in Abhängigkeit des aufgebrachten Kompak- 
tierungsdruckes; Vergleich NCM-Porosität (volumetrisch bestimmt) aus Abbil- 
dung 5.2 mit eingefügt 


Die Ausgangsporosität von ca. 59 % reduziert sich bereits bei moderater Ver- 
dichtung der Aktivmasse um ca. 40 % (Porosität: ca. 35 %) für einen Kompak- 
tierungsdruck von 125 MPa. Es liegt ein asymptotischer Abfall der Porosität 
mit steigender Verdichtung vor. So ist beispielsweise eine Reduzierung der Po- 
rosität von ca. 20 auf 16 96 nur durch eine Verdopplung des Kompaktierungs- 
druckes von 500 auf 1000 MPa móglich. Die drei mittels Hg-Porosimetrie er- 
mittelten Werte für eine Kompaktierung von 50, 125 und 300 MPa zeigen eben- 
falls einen asymptotischen Verlauf, wenngleich für die Proben kompaktiert mit 
50 MPa eine geringere Porosität (Abweichung ca. 5,5%) und für die Proben 
kompaktiert mit 300 MPa eine vergleichsweise höhere Porosität (Abweichung 
ca. 11 96) ermittelt wurde. Bei 125 MPa lagen die ermittelten Porositätswerte 


mit 35,3 % vs. 36,1 96 nur um ca. 2,3 % auseinander. 
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Abbildung 5.16: Volumenanteile des Graphit-Aktivmaterials bzw. des Binder/Additiv-Gemisches, 
volumetrisch ermitteln bzw. quantitative Gefügeanalyse aus REM-Aufnahmen in 
Abhängigkeit des Kompaktierungsdruckes 


Die Volumenanteile der Graphit-basierten Aktivmasse sind in Abbildung 5.16 
aufgeführt und steigen mit zunehmender Kompaktierung an. Parallel hierzu 
steigt auch der Anteil des Binder/Additiv-Gemisches auf Kosten der Poro- 
sität (vgl. Gleichung 4.1). Die volumetrisch ermittelten Volumenanteile des 
Graphit-Aktivmaterials liegen zwischen ca. 38% für unverdichtete Anoden 
und ca. 79% für Proben kompaktiert mit 1000 MPa. Ab einem Kompaktie- 
rungsdruck von ca. 500 MPa ist nur noch eine marginale Veränderung der Vo- 
lumenanteile erkennbar. Für porenfreie Proben ergibt sich ein Volumenanteil 
des Graphit-Aktivmaterials von 94,1 % (Binder/Additiv-Anteil: 5,9 96) entspre- 
chend der Aktivmassenzusammensetzung. Demgegenüber liegt der Verlauf 
des Volumenteils des Graphit-Aktivmaterials, ermittelt iber QGA aus REM- 
Aufnahmen, für Kompaktierungen « 200 MPa unter bzw. für Kompaktierungen 
> 200 MPa über den volumetrisch ermittelten Werten. Für Kompaktierungsdrü- 


cke > 500 MPa divergieren beide Verläufe zunehmend. 
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5.2.2 Mikrostrukturanalysen 


Die Abbildungen 5.17 und 5.18 zeigen die rasterelektronenmikroskopischen 
Analysen (Vergrößerung: 2500x) bzw. Aufnahmen der Oberfläche unterschied- 
lich kompaktierter Anoden mittels konfokaler Laser-Scanning-Mikroskopie. 
Ferner sind REM-Aufnahmen der Oberfläche mit geringerer Vergrößerung 
(1000x) bzw. höherer Vergrößerung (5000x) in den Abbildungen A.4 und A.5 
im Anhang dargestellt. 


Die REM-Analysen zeigen ellipsoid? geformte Graphit-Aktivmaterialpartikel. 
Folgende Veränderungen der Oberfläche der Aktivmassenbeschichtung erge- 
ben sich mit zunehmendem Kompaktierungsdruck aus den REM- bzw. Laser- 
Scanning-Analysen der Oberfläche. Exemplarisch sind die einzelnen Aspekte 
in Abbildung 5.17 markiert: 


I. Oberflächenrauheit infolge einer Kompaktierung: Die unverdichteten 
Proben weisen eine hohe Oberflächenrauigkeit auf. Mit steigendem Kom- 
paktierungsdruck kommt es über den ganzen Kompaktierungsbereich 
hinweg zu einer kontinuierlichen Einebnung der Oberfläche, die im un- 
verdichteten Zustand eine raue, teils mit groDen Vertiefungen versehene 
Oberfläche aufweist. Dies wird durch die Aufnahmen mittels konfoka- 
ler Laser-Scanning-Mikroskopie bestätigt (vgl. Abbildung 5.18 P50% 
und P40% mit Abbildung 5.17 P50% und P40%). Die flächenbezogene 
Rauheit S, unverdichteter Graphit-Anoden liegt bei 2,69 um. Bereits bei 
einem Kompaktierungsdruck von ca. 25 MPa halbiert sich S; nahezu auf 
1,42 um. Für 50; 75; 125 und 200 MPa ergeben sich Rauheiten von 1,03; 
0,89; 0,69 und 0,60 um. Zwischen 300 und 1000 MPa liegt Są zwischen 
0,50 und 0,35 um. 


6 axialen Ausdehnungen im Koordinatensystem: x Æ y © Z 
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Abbildung 5.17: Oberflächenanalyse von Graphit-Elektroden mit Porositäten zwischen 59% 
und 16% Porosität mittels Rasterelektronenmikroskopie (Sekundärelektronen- 
Detektor) | detaillierte Übersicht: Abbildung A.4 im Anhang 
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Abbildung 5.18: Oberflächenanalyse von Graphit-Anoden mit Porositäten zwischen 59% und 
16 % Porosität mittels konfokalem Laser-Scanning-Mikroskop in Falschfarben- 
darstellung 
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II. 


IH. 


IV. 


Mechanische Krafteinwirkung auf die Graphit-Aktivmaterialpartikel: In- 
folge der Kompaktierung rücken oberflächennahe Graphit-Aktivmaterial- 
partikel zusammen. Die Einebnung der Oberfläche erfolgt zunächst durch 
eine Umordnung der Aktivmaterialpartikel. Mit weiter steigendem Kom- 
paktierungsdruck liegt dann primär eine plastische Verformung der Par- 
tikel vor, da selbst bei hohen Kompaktierungsdrücken keine Aktivmate- 
rialpartikel Risse aufweisen bzw. in gebrochener Form vorliegen. Teil- 
weise lassen die REM-Aufnahmen den Schluss zu, dass sich kleinere 
Partikel in größere, darunterliegende Partikel eingedrückt haben bzw. 
mehrere kleinere Partikel agglomeriert sind. Vor allem bei hohen Ver- 
dichtungsgraden sind die Grenzen einzelner, angrenzender Partikel nicht 


mehr eindeutig detektierbar. 


Verteilung von Binder/Additiv-Anteilen: Aus dem REM-Analysen ist 
eine Unterscheidung sowohl zwischen dem Binder und den Additiven 
als auch zwischen dem Graphit-Aktivmaterial und dem Binder/Additiv- 
Gemisch nicht möglich. Die Volumenanteile der Binder/Additiv-Phase 


exklusive Porosität ist mit ca. 6 % zudem gering. 


Oberflächennahe Poren/Porenóffnungen: Die REM-Analysen zeigen ei- 
ne offene poróse Struktur im unverdichteten Zustand. Óffnungen zwi- 
schen den Aktivmaterialpartikel bzw. in Vertiefungen kónnen als ,Zu- 
gangspunkte‘ zu innen liegenden Porenpfaden dienen. Diese Porenóff- 
nungen weisen im unverdichteten Zustand einen Durchmesser im ein- 
stelligen um-Bereich auf. Mit zunehmender Verdichtung kommt es hier 
zu zwei Veränderungen: Einerseits nimmt der Durchmesser mit zuneh- 


mender Kompaktierung ab. Auf der anderen Seite kommt es zunehmend 
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zu einer Verringerung der Anzahl dieser oberflächennahen Porenóffnun- 
gen. Durch Kompaktierung werden scheinbar die Aktivmassenbestand- 
teile derart plastisch verformt, dass es neben einer Verjüngung der Po- 
renóffnungsdurchmesser auch zum Verschließen dieser Zugänge zu tie- 


ferliegenden Bereichen kommen kann. 


Lichtmikroskopische Aufnahmen in Querschnittansicht sind in Abbildung 5.19 


dargestellt. Das zur Darstellung der Aktivmassenbestandteile in Querschnitt- 


ansicht verwendete Präparationsverfahren erlaubt lediglich eine Unterschei- 


dung zwischen Aktivmaterial (Graphit) und dem Binder/Leitadditiv-Gemisch 


inklusive Poren. Mit zunehmender Verdichtung ist deutlich die abnehmende 


Schichtdicke zu erkennen. Weitere Aspekte infolge der Kompaktierung sind 
(vgl. Abbildung 5.19): 


I. 


II. 


III. 


IV. 
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Die ellipsoide Grundform der Graphit-Aktivmaterialpartikel zeigt sich 


auch in den Querschnittanalysen. 


Im unverdichteten Zustand liegen zudem bereits Graphit-Aktivmaterial- 
partikel vor, die von einer ellipsoiden Grundform deutlich abweichen 
und/oder kleiner sind. Das lässt auf eine Verformung bzw. Zerkleine- 
rung der Partikel wáhrend der Herstellung der Aktivmasse durch den 


Energieeintrag des Dissolvers schließen (vgl. Abschnitt 4.2.2). 


Infolge der Kompaktierung rücken die Aktivmaterialpartikel zunehmend 
zusammen. Es kommt vermehrt zum direkten Kontakt zwischen den Par- 
tikeln innerhalb der Aktivmasse, aber auch zwischen Partikel und Strom- 


ableiter. 


Die durch den Kompaktierungsprozess induzierten Kräfte führen zudem 
zu einer plastischen Verformung der Graphit-Aktivmaterialpartikel, aber 
auch der Binder/Additiv-Phase innerhalb der Aktivmassenbeschichtung. 


Es kommt zum direkten Kontakt benachbarter Partikel, deren Grenzen 


5.2 Mikrostrukturentw. von Graphit-Anoden bei Kompaktierung 


P59% (0 MPa) 


P45% (50 MPa) 


Abbildung 5.19: Querschnittanalyse von Graphit-Elektroden mit Porositäten zwischen 59 % und 
18% Porosität mittels Lichtmikroskopie | Präparationsbeschreibung: vgl. Ab- 
schnitt 4.3 | detaillierte Übersicht: Abbildung A.6 im Anhang 


vor allem bei hohen Verdichtungen ,verschmelzen'. Dadurch kommt 
es zur Bildung großer Aktivmaterialagglomerate. Die frei zugängliche 
Oberfläche der Aktivmaterialpartikel nimmt qualitativ deutlich gegen- 


über dem Ausgangszustand ab. 


V. Ferner scheint es, dass die im unverdichteten Zustand statistisch in der 
Aktivmasse verteilten Graphit-Aktivmaterialpartikel mit zunehmender 
Kompaktierung entsprechend ihrer ellipsoiden Form durch den Kom- 
paktierungsvorgang mehr oder weniger parallel zum Stromableiter aus- 


gerichtet werden. 
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VI. Innen liegende Poren sind zwar bei hohen Kompaktierungsdrücken noch 
vorhanden, aber zunehmend durch verschlossene Porenpfade abgeschlos- 
sen. Potenzielle Porenpfade von der Oberflüche der Aktivmassenbe- 
schichtung bis zu Bereichen nahe dem Stromableiter nehmen mit zu- 


nehmendem Kompaktierungsgrad ab. 


VIL. Die Grundstruktur des Cu-Stromableiters wird auch bei sehr hohen 
Kompaktierungsdrücken nicht beeinflusst. Mit anderen Worten: Es liegt 
kein Eindrücken der Graphit-Partikel in den Cu-Ableiter vor. 


Um die Porengrößenverteilung besser beurteilen zu können, wurden Hg-Porosi- 
metrie-Analysen durchgeführt. Das kumulierte Porenvolumen und das relative 
Porenvolumen von drei unterschiedlich kompaktierten Anoden (Porosität = 45, 
35 und 25 96) sind in Abbildung 5.20 dargestellt. 


Mit zunehmender Kompaktierung liegt ein gleichmäßiger Rückgang des ku- 
mulierten Porenvolumens der betrachteten Porositüten vor (vgl. Abbildung 
5.20 a)). Das Porenvolumen liegt bei ca. 240 mm?/g für eine Porosität von 45 % 
und sinkt gleichmäßig auf ca. 175 mm?/g (35 96 Porosität) bzw. ca. 125 mm?/g 
(25 % Porosität). Die Porengrößenverteilung (vgl. Abbildung 5.20 b)) der drei 
Proben zeigt einen vergleichbaren Verlauf, der am Beispiel der Elektrode mit 
45% Porosität beschrieben werden soll: Einer Porenhäufung (Peak; Poren- 
durchmesser zwischen 5-1 um) mit dem Maximum bei ca. 2,5 um folgt ein 
gleichbleibender Porenanteil (Plateau) für Porendurchmesser zwischen ca. 
1 um und ca. 200 nm. Der Anteil an Poren mit Durchmessern < 200 nm nimmt 
deutlich ab, der Anteil an Poren «100 nm ist marginal. Bei Proben mit einer 
höheren Kompaktierung bzw. einer Porosität von 35 % liegt das Maximum der 
Porenháufung bei einem Porendurchmesser von ca. 1,2 um. Der Anteil dieser 
Porenhäufung (Porendurchmesser: ca. 3-0,6 um) fällt gegenüber den geringer 


verdichteten Proben kleiner aus. 
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Abbildung 5.20: Hg-Porosimetrie an unterschiedlich kompaktieren Graphit-Kathoden | a) kumu- 
liertes Porenvolumen bzw. b) relatives Porenvolumen 
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Demgegenüber steigt der Anteil kleinerer Porendurchmesser mit zunehmen- 
der Kompaktierung und das beschriebene Plateau verschiebt sich zu klei- 
neren Porendurchmessern: 35 % Porosität: Plateau zwischen ca. 700-200 nm 
bzw. bei 25% Porosität: Plateau zwischen ca. 400-100 nm. Die aus den Hg- 
Porosimetrie-Analysen berechnete Tortuosität ist für 45 % Porosität 1,755 bzw. 
1,828 (für 35 % Porosität) und 1,915 (für 25 % Porosität). Aufgrund der ellip- 
soiden Grundform der Graphit-Aktivmaterialpartikel variiert der Bruggeman- 
Exponent entsprechend der Raumrichtung und liegt für &, und o, zwischen 0,7 
und 1,0 bzw. für o > 1,0 [113], abhängig von der Ausrichtung der Aktivmat- 


erial-Partikel innerhalb der Aktivmasse. 


Die Ergebnisse der Róntgenbeugungsanalysen von Graphit-Anoden mit 59 96 
Porosität (unverdichtet) und 22 % Porosität sind in Abbildung 5.21 dargestellt. 


Aus den dargestellten Diffraktogrammen wurden zwei Bereiche detailliert dar- 
gestellt: Zwischen 20 = 26-27? liegt die (002)’-Netzebene bzw. zwischen 77- 
78? die (110)8-Netzebene für das Graphit-Aktivmaterial (PDF: 00-056-0159). 
Die Intensität der (002)-Netzebene verdoppelt sich infolge der Kompaktierung 
(Faktor: 2,16). Die integrale Betrachtung (Flächeninhalt unter den beiden Kur- 
venverläufen) steigt um den Faktor 2,14 vom unverdichteten (59% Porosität) 
in den verdichteten Zustand (22 96 Porosität). Das bedeutet, dass nach Kom- 
paktierung ein hóherer Anteil der Róntgenstrahlung an dieser Netzebene re- 
flektiert wird. Demgegenüber sinkt die Intensität der (110)-Netzebene durch 
Kompaktierung auf ca. 61 % des Ausgangswertes. 


7 Die (002)-Netzebene liegt waagerecht in einer Einheitszelle (parallel zur x- und y-Achse) und 
schneidet die z-Achse bei 0,5. 

8 Die (110)-Netzebene liegt senkrecht zur (002)-Ebene in einer Einheitszelle, ist parallel zur 
Z-Achse und schneidet die x- bzw. y-Achse jeweils bei 1. 


136 


5.2 Mikrostrukturentw. von Graphit-Anoden bei Kompaktierung 


(002) 


1[—5996 ja) 
11=22% : 


(004) 


(110) 


Intensität [cps] 


59% —22% 


10 rat oe et et So 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 
o PDF „ni: 00-056-0159 
20 [ ] PDF, : 00-004-0836 


Kupfer 


Abbildung 5.21: XRD-Diffraktogramme unverdichteter (Porosität: 59%) und verdichteter (Poro- 
sität: 22 96) Graphit-Anoden | Die Netzebenen des Graphit-Aktivmaterials bzw. 
des Kupfer-Stromableiters wurden entsprechend farblich gekennzeichnet; Hin- 
weis: Ordinate des gesamten Diffraktogrammbereiches mit logarithmischer, die 
Ausschnitte mit linearer Achseneinteilung 


5.2.3 Diskussion 


Schichtdicke und Porosität unterschiedlich kompaktierter Graphit- Anoden kor- 
relieren ebenfalls entsprechend der in Gleichung 3.4 aufgeführten Beziehung. 
Die Entwicklung der Schichtdicke und Porosität unterliegt einer asymptoti- 
schen Abnahme mit steigendem Kompaktierungsgrad. Die drei mittels Hg- 
Porosimetrie-Analyse ermittelten Werte korrelieren mit den volumetrisch er- 


mittelten Porositätswerten, wenngleich aufgrund parasitärer Nebenreaktionen 
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(Bildung von Amalgam) die Analysen an weiteren Verdichtungsstufen fehl- 
schlugen und dadurch ein Vergleich zwischen beiden Analysemethoden nur 
eingeschränkt möglich ist. Die ermittelten Volumenanteile stimmen für Poro- 
sitäten der Graphit-Anoden > 25 % gut überein, divergieren hingegen zuneh- 
mend für größere Kompaktierungsgrade. Dies ist auf die begrenzte Separation 
der Aktivmaterialbestandteile aufgrund eines zu geringen Materialkontrastes 
bei hohen Verdichtungen zurückzuführen. Aus den Analysen ergeben sich zu- 
sammengefasst folgende mikrostrukturelle Veránderungen mit zunehmendem 


Kompaktierungsgrad der Graphit-Anoden: 


* Einebnung der Aktivmassenoberflüche, 


Erhóhung der Anzahl der Kontaktpunkte zwischen den Aktivmaterial- 
partikeln bzw. zwischen Aktivmaterial und Stromableiter bei moderater 


Kompaktierung bis hin zum 


Agglomerieren einzelner Aktivmaterialpartikel zu gróDeren Agglome- 
raten bzw. Konglomerate mit Binder/Additiv-Bestandteilen bei hohen 


Kompaktierungsgraden, 


Parallele Ausrichtung der ellipsoiden Graphit-Aktivmaterialpartikel zum 


Stromableiter, 


Umordnung/Verdichtung der Binder/Additiv-Phase innerhalb der Aktiv- 


masse und 


Verjüngung bzw. Verschluss oberflächennaher Porenóffnungen. 


Die mikroskopischen Analysen zeigen eine offene poróse Struktur der Graphit- 
Aktivmassenbeschichtung im unkompaktierten Zustand. Aus den REM-Ana- 
lysen kann zudem auf oberflächennahe Porenóffnungen, die den Zugang zu 
tiefer liegenden Bereichen bilden (vgl. Abbildung 5.17), geschlossen werden. 


Haselrieder et al. [194] beschreiben für eine Aktivmassenzusammensetzung 
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von 88 gew% Graphit, 8 gew% Binder und 4gew% Additive ebenfalls ober- 
flàchennahe Porenóffnungen, eine offene poróse Struktur sowie eine Reduzie- 
rung der Oberflächenrauheit mit einsetzender Kompaktierung. Dies kann aus 
den Ergebnissen der konfokalen Laser-Scanning-Mikroskopie (vgl. Abbildung 
5.18) auch für höhere Anteile des Graphit-Aktivmaterials bestätigt werden. 
Ferner werden plastische Verformungen der Aktivmaterialpartikel bei Hasel- 
rieder et al. beschrieben, die für die in dieser Arbeit gewählte Zusammenset- 
zung der Aktivmasse ebenfalls vorliegen (vgl. REM-Aufnahmen der Oberflä- 
che in Abbildung 5.18). Zudem lässt sich für eine moderate Kompaktierung 
eine Zunahme elektrisch leitfáhiger Kontaktpunkte bzw. die Ausprägung zu- 
sátzlicher leitfáhiger Pfade ableiten. Demgegenüber führt die plastische Ver- 
formung der Aktivmaterialpartikel sowie die Reduzierung der innen liegen- 
den Porosität mit zunehmendem Kompaktierungsgrad zwangsweise zu einer 
Umordnung bzw. Verdichtung der Binder/Additiv-Phase innerhalb der Aktiv- 
massenbeschichtung. Dies führt neben einer Verringerung der oberflächenna- 
hen Porendurchmesser auch zu einer Reduzierung der Anzahl dieser Zugangs- 
punkte zu tieferen Bereichen. Gnanaraj et al. beschreiben dieses Verhalten als 
‚Schließen von Lücken‘ zwischen den Aktivmaterialpartikeln [153]. In Abbil- 
dung 5.22 sind die QGA-Auswertungen der REM-Oberflächenaufnahmen für 
die betrachteten Kompaktierungsstufen der Graphit-Anoden dargestellt. 


Deutlich sind die oberflächennahen Porenöffnungen bei den unverdichteten 
Proben zu erkennen. Prozentualer Anteil und Anzahl der oberflächennahen Zu- 
gangspunkte sind über den gesamten Kompaktierungsbereich ebenfalls grund- 
sätzlich rückläufig. Im Vergleich zu den NCM-Kathoden scheint dieser Rück- 


gang hingegen kontinuierlich über den betrachteten Kompaktierungsbereich 
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I 
| P35% (125 MPa) E | P16% (1000 MPa) 


P SEH | P30% 


Abbildung 5.22: Quantitative Gefügeanalyse aus den rasterelektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen aus Abbildung 5.17: Segmentierung nach Aktivmaterial- bzw. 
Binder/Additiv-Anteile (dunkelblau) und oberflächennahen Porenóffnungen 
(gelb) am Beispiel der Graphit-Anoden mit 35 bzw. 16 % Porositüt (oben) bzw. 
Darstellung oberflächennaher Porenóffnungen der betrachteten Anodenporositä- 
ten (unten) 


von 59 zu 16% Porosität zu erfolgen. Bei den hoch verdichteten Graphit- 
Anoden sind diese Zugangspunkte für die gewählte Vergrößerung der REM- 
Aufnahmen nicht mehr bei jeder Aufnahme vorhanden. Eine quantitative Be- 
wertung des prozentualen Anteils sowie der Anzahl oberflächennaher Zu- 
gangspunkte ist in Abhängigkeit des Kompaktierungsgrades für Graphit-Ano- 
den in Abbildung 5.23 dargestellt. 


Aus der Auswertung wird ersichtlich, dass die Reduzierung des prozentualen 
Anteils bzw. der Anzahl dieser Zugangspunkte nahezu gleichmäßig erfolgt. 
Der prozentuale Anteil sinkt von ca. 20 auf ca. 2% bzw. die Anzahl reduziert 
sich von ca. 140 auf weniger als eine Porenöffnung in Bezug auf den gewählten 


Bildausschnitt. 
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Abbildung 5.23: Prozentualer Anteil sowie Anzahl der oberfláchennahen Porenóffnungen für 
Graphit-Anoden mit einer Porosität von 59 bis 16%, u.a. ermittelt aus den seg- 


mentierten Darstellungen aus Abbildung 5.22 


Ferner ergibt sich aus den unterschiedlichen bildgebenden Analysen: Erhebun- 
gen assimilieren mit Vertiefungen, sodass die vorab teils großen Porenóffnun- 
gen kleiner werden, teilweise sogar ganz zugesetzt werden. Aufgrund der ellip- 
soiden Form der Aktivmaterialpartikel kommt es zudem zu einer Ausrichtung 
der Aktivmaterialpartikel parallel zum Stromableiter. Róntgenbeugungsanaly- 
sen bestátigen diese Annahme (vgl. Abbildung 5.21). Gnanaraj et al. postulier- 
ten aus ihren Analysen, dass diese Umordnung der Partikel eine Veründerung 
des elektrochemischen Verhaltens nach sich zieht. Durch die Ausrichtung der 
Partikel parallel zum Stromkollektor verándert sich die Benetzbarkeit des Elek- 
trolyts zu tiefer liegenden Aktivmaterialbereichen. Zudem wird beschrieben, 
dass es aufgrund der mechanischen Krafteinleitung während der Kompaktie- 
rung zu einer Komprimierung der Graphit-Partikel und ggf. auch zu einer Zer- 
stórung kommen kann [153]. Eine Zerstórung der Aktivmaterialpartikel konn- 
te aus den in dieser Arbeit durchgeführten Analysen nicht abgeleitet werden. 


Hingegen zeigen v.a. die Querschnittaufnahmen eine Komprimierung kleinerer 
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Aktivmaterialpartikel, die aufgrund ihrer plastischen Verformbarkeit gróDere 


Agglomerate und mit Binder/Additiv-Bestandteilen Konglomerate bilden. 


Bei Aktivmaterial auf Graphit-Basis ist speziell die (002)-Netzebene für elek- 
trochemische Kennwerte (bspw. die Ratenfáhigkeit) von Bedeutung, da nur 
in diese Ebene Lithium-Ionen interkaliert werden kónnen [226, 227]. Eine 
Lithium-Ionen-Diffusion senkrecht zu den (002)-Netzebenen ist nicht móglich 
[228]. Durch Kompaktierung steigt der Anteil der (002)-Netzebenen deutlich 
an. Daraus lässt sich schließen, dass diese Netzebenen (entsprechend der ellip- 
soiden Aktivmaterialpartikel) parallel zum Stromableiter ausgerichtet sind. Die 
Inter- bzw. Deinterkalationsvorgánge erfolgen demzufolge vorzugsweise seit- 
lich in die Aktivmaterialpartikel und somit orthogonal zur primären Diffusi- 
onsrichtung der Lithium-Ionen innerhalb der porósen Aktivmasse. In welchem 
Maf die Ausrichtung bzw. die plastische Verformung der Aktivmaterialpartikel 
vom Grad der Kompaktierung abhängen, kann den durchgeführten Analysen 
nicht entnommen werden. Hingegen führen beide Vorgánge zu einem Rück- 
gang oberflächennaher Porenóffnungen, zu einer Reduzierung von Porenpfa- 
den innerhalb der Aktivmasse sowie zu einer Verringerung der frei zugängli- 
chen Oberfläche der Graphit-Aktivmaterialpartikel. Letztgenannter Punkt zeigt 
sich deutlich in den mikroskopischen Aufnahmen durch Bildung von großen 
Agglomeraten aus einzelnen Partikeln der Aktivmassenbeschichtung. Es ist 
anzunehmen, dass innen liegende Poren, die vormals weitverzweigt und offen 
miteinander verbunden waren, ebenfalls verdrángt und durch die abgeflachte 
Struktur der Aktivmaterialpartikel bereits bei geringeren Verdichtungsstufen 
abgekoppelt werden. Die genannten Vorgánge wirken einer weitverzweigten 
Benetzung durch Elektrolyt sowie einer möglichst großen Oberfläche für Aus- 
tauschreaktionen zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt bereits bei moderater 
Kompaktierung entgegen. Dies wirkt sich direkt auf die effektive ionische Leit- 
fähigkeit des Elektrolyten innerhalb der Aktivmassenbeschichtung aus [191]. 
Diese Ergebnisse sind mit den Analysen von Sheng et al. [195] und den si- 


mulativen Betrachtungen von Lee und Jeon [158] vergleichbar, wenngleich die 
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Zusammensetzungen der Aktivmasse leicht abweicht (Aktivmaterialanteil bei 
Sheng et al.: 95,0 gew%). Elektrische und ionische Leitfähigkeit der Aktiv- 
massenbeschichtung sind infolge einer zunehmenden Kompaktierung auch bei 


Graphit-basierten Anoden prinzipiell gegenláufig. 


5.3 Elektrochemische Eigenschaften der 
NCM-Kathoden 


In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der elektrochemischen Charakteri- 
sierung des Kurzzeitverhaltens in Halbzellen- bzw. Vollzellenanordnung sowie 
des Langzeitverhaltens in Vollzellenanordnung beschrieben. Weitere Analy- 
sen, hier Róntgenbeugungsanalysen elektrochemisch ungealterten und gealter- 
ten NCM-Kathoden, schließen sich an. Abschließend werden die Ergebnisse in 
Abschnitt 5.3.5 diskutiert und mit den Ergebnissen der Mikrostrukturanalyse 
(vgl. Abschnitt 5.1) korreliert. 


5.3.1 Elektrochemisches Kurzzeitverhalten in 
Halbzellenanordnung 


Der Potenzialverlauf des ersten Vollzyklus einer Halbzelle mit NCM-Kathode 
und Lithium-Gegenelektrode ist in Abbildung 5.24 dargestellt. Ausgangspunkt 
ist lithiiertes NCM-Aktivmaterial. Die beiden Schritte (CC/CV) während der 
Delithiierung des NCM-Aktivmaterials sind entsprechend vergrößert gekenn- 


zeichnet. 


Zu Beginn der elektrochemischen Zyklierung steigt das Potenzial der Halb- 
zelle auf ca. 3,7 V vs. Li/Li* an. Innerhalb des NCM-Aktivmaterials kommt 
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Abbildung 5.24: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Potenzialverlauf für den ersten 
(Delithiierung des NCM-Aktivmaterials) bzw. zweiten Halbzyklus (Lithiierung 
des NCM-Aktivmaterials) mit C/20 (CC), Abschaltstrom bei 4,3 V: C/30 (CV) 


es während der CC-Phase (galvanostatischer Anteil) zunehmend zu einer Ver- 
armung interkalierter Lithium-Ionen, während die Zellspannung bis zu einem 
Wert von 4,3 V steigt. Es schließt sich der potentiostatische Anteil (CV-Phase) 
an, in der mit einer zunehmend geringeren Stromrate, der so genannten Ab- 
schaltstromrate (bei einer Zellspannung von 4,3 V), weiterhin Lithium-Ionen 
aus dem NCM-Aktivmaterial deinterkaliert werden kónnen. Der CV-Bereich 
ist in Abbildung 5.24 vergrößert dargestellt und fällt für das gewählte Bei- 
spiel bei einer Stromrate der vorangegangenen CC-Phase von C/20 verhältnis- 
mäßig klein aus. Bei einer Zellspannung von 4,3 V kommt es nicht zu einer 
vollständigen Delithiierung des NCM-Aktivmaterials. Höhere Zellspannungen 
liefern zwar mehr Lithium-Ionen aus dem NCM, die Kristallstruktur wird da- 
bei aber instabil. Im ersten Halbzyklus wird eine Kapazität von ca. 176 Ah/kg 
umgesetzt. Anschließend — im zweiten Halbzyklus — kehren sich die Prozes- 


se um, die Lithium-Ionen interkalieren wieder in das NCM-Aktivmaterial. Mit 
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ca. 158 Ah/kg wird ca. 10 ?6 weniger Kapazitát im zweiten Halbzyklus umge- 
setzt. Es liegt ein Kapazitätsverlust nach Abschluss des ersten Vollzyklus von 
ca. 18 Ah/kg vor. 


In Abbildung 5.25 ist die spezifische Kapazität der Kathode in Abhängigkeit 
der C-Rate für unterschiedliche Kathodenporositäten zwischen 50 und 18 96 
dargestellt. Das zugrundeliegende Zyklierprotokoll ist in Tabelle 4.4 hinter- 
legt. Alle Stromraten wurden mit derselben Probe eines bestimmten Kompak- 
tierungsgrades getestet. Zu jeder Stromrate gehören stets zwei Vollzyklen. Die 
dargestellt spezifische Kapazität wurde aus dem zweiten Halbzyklus, dem Li- 


thiierungsvorgang des NCM-Aktivmaterials, ermittelt. 
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Abbildung 5.25: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Spezifische Kapazitüt unter- 
schiedlicher Porositäten in Abhängigkeit von C-Raten zwischen C/20 und 5C 


Für eine Stromrate von C/20 liegen die spezifischen Kapazitäten zwischen 
ca. 158 und 164 Ah/kg für NCM-Kathoden mit einer Porosität > 20 96. Le- 
diglich die Proben mit 18 % Porosität weisen mit ca. 154 Ah/kg eine um ca. 
4 96 geringere spezifische Kapazität vom theoretischen Wert von 160 Ah/kg für 
LiNi; Co; Mn, th aus. Mit zunehmender Kompaktierung steigt zunächst 
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die spezifische Kapazität leicht an, bevor sie ab einer bestimmten Porosität 
wieder leicht sinkt. Dieses Verhalten wurde für alle Stromraten, jedoch mit 
unterschiedlicher Ausprágung, beobachtet. Ferner sinkt die spezifische Kapa- 
zität aller betrachteten Kompaktierungsgrade bis zu einer Stromrate von 1C auf 
ca. 116-127 Ah/kg zunächst gleichmäßig und noch nahezu unabhängig von der 
Porosität der NCM-Kathoden. Für eine Stromrate von 2C zeigt sich hingegen 
ein deutlicher Abfall der spezifischen Kapazität für Kathoden mit 22 % (Abfall 
um ca. 22% im Vergleich zu 1C), 20% (Abfall um ca. 35 %) und 18% Po- 
rosität (Abfall um ca. 50 %). Bei 3C liegt die spezifische Kapazität zwischen 
ca. 101 Ah/kg (35 % Porosität) und ca. 33 Ah/kg für eine Porosität von 18 96. 
Zudem zeigt sich ein deutlicher Rückgang der spezifischen Kapazität für Pro- 
ben mit 25 96 Porosität im Vergleich zu den Werten bei 2C. Für eine Stromrate 
von 5C liegen die spezifischen Kapazitäten auch für die unverdichteten bzw. 
moderat verdichteten Kathoden lediglich zwischen ca. 47 Ah/kg (35 % Poro- 
sität) und ca. 16 Ah/kg (18 96 Porosität). Die spezifischen Kapazitäten des 17. 
und 18. Vollzyklus gleichen nahezu den Werten des 5. und 6. Zyklus, zykliert 
jeweils mit C/5. 


Das Verhältnis der Kapazität aus Lithiierungs- zum Delithiierungsvorgang der 
NCM-Kathoden vs. Lithium-Gegenelektrode in Halbzellenanordnung gibt die 
Coulomb-Effizienz. Sie ist in Abbildung 5.26 dargestellt ist. 


Im ersten Zyklus mit einer Stromrate von C/20 liegen die Coulomb-Effizienzen 
bei ca. 90 % für alle Kompaktierungsgrade. Es konnte demzufolge mehr Lithi- 
um aus dem NCM-Aktivmaterial deinterkaliert, als anschlieDend wieder in- 
terkaliert werden. Für den zweiten Zyklus bei C/20 liegen die Lithiierungs- 
zu Delithiierungsanteile zwischen 98,5-99,8 %. Bis zu einer Stromrate von 1C 
konnten anschließend für den jeweils ersten Zyklus einer höheren Stromra- 
te Coulomb-Effizienzen « 92 96, für den zweiten Zyklus der entsprechenden 
Stromrate « 99% ermittelt werden. Für Stromraten von 2C, 3C bzw. 5C sin- 


ken die Coulomb-Effizienzen des jeweils ersten Zyklus, zunehmend abhängig 
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Abbildung 5.26: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Coulomb-Effizienz (Verhältnis 
zwischen Lithiierungs- und Delithiierungsanteil des NCM-Aktivmaterials) in Ab- 
hangigkeit unterschiedlicher C-Raten 


von der Porosität der NCM-Kathoden. Für 2C ergeben sich Werte um 90 % für 
Porositäten > 25 96, ca. 79 % für Porositäten von 22 % und 62-65 % für Porosi- 
täten < 20 %. Deutlicher ist die Ausprägung bei 3C. Für eine Stromrate von SC 
liegen die Coulomb-Effizienzen für alle Porositäten bei 40-48 %. Demgegen- 
über liegen die Lithiierungs- zu Delithiierungsanteile für den jeweils zweiten 
Zyklus bei mind. 99,1 % (2C), 98,4% (3C) und 95,0 96 für eine Stromrate von 
5C. Nach den beiden Zyklen mit 5C schließen zwei Zyklen mit C/5 an. Beim 
ersten C/5-Zyklus liegt ein hóherer Lithiierungsanteil im Vergleich zum deli- 
thiierten Lithium der NCM-Kathoden vor. Mit zunehmender Kompaktierung 
steigt die Coulomb-Effizienz von ca. 280 % (für 35 % Porosität) auf ca. 480 96 
(25 96 Porosität) bzw. ca. 580 % für 18% Porosität der Kathoden. 


Die relative Kapazität des NCM-Lithiierungsvorganges bei unterschiedlichen 
Stromraten xC (x = 1/10 bis 5), jeweils aus dem zweiten Vollzyklus, hier be- 


zogen auf die Kapazität bei einer Stromrate von C/20, ist in Abbildung 5.27 
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dargestellt. Das Verhältnis zwischen den Kapazitäten bei höheren Stromraten 
im Vergleich zu einer Stromrate, die nahezu Gleichgewichtsbedingungen ent- 


spricht, wird als Ratenfáhigkeit bezeichnet. 
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Abbildung 5.27: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | relative Kapazität bei xC 
(x = 1/10, 1/5, 1/2, 1, 2, 3 bzw. 5) bezogen auf C/20 in Abhängigkeit der Po- 
rosität 


Nahezu porositätsunabhängig ist die Ratenfähigkeit der NCM-Kathoden in 
Halbzellen bei Stromraten bis C/2. Bis dahin nimmt sie mit steigender Strom- 
rate bis auf Werte um ca. 80-85 % zur Referenz bei C/20 ab. Für eine Stromrate 
von 1C zeigt sich eine erste Abhängigkeit der Ratenfähigkeit bei hohen Kom- 
paktierungsgraden bzw. Porositäten < 22%. Deutlich ausgeprägter zeigt sich 
der Unterschied der Kapazität bei Stromraten von 2C in Bezug auf die Kapa- 
zitäten bei C/20. Hier sinkt die Ratenfähigkeit von ca. 70 96 bei einer Porosität 
von 30 % auf ca. 42% für Porositäten von 18% der NCM-Kathoden. Bei ei- 
ner Stromrate von 5C liegt die Ratenfähigkeit bei ca. 30 % für unverdichtete 


Proben und sinkt auf ca. 10 % für Proben mit 18 % Porosität. 
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Zwei prinzipielle Auswirkungen einer zunehmenden Kompaktierung seien hier 
im Hinblick auf die spezifische Kapazität und das Aktivmassenvolumen für die 
weiteren Betrachtungen noch einmal gegenübergestellt: Zum einen sinkt im 
Wesentlichen die spezifische Kapazität der NCM-Kathoden mit zunehmender 
Verdichtung und steigender Stromrate. Auf der anderen Seite wird das Ak- 
tivmassenvolumen mit fortschreitender Verdichtung zunehmend reduziert. Der 
Einfluss des Aktivmassenvolumens in Abhángigkeit des Kompaktierungsgra- 
des bei unterschiedlichen Stromraten wird in der Kapazitätsdichte [Ah/layas] 
wiedergegeben. Sie wurde aus dem Lithiierungsanteil des jeweils zweiten Voll- 


zyklus ermittelt und ist in Abbildung 5.28 dargestellt. 
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Abbildung 5.28: NCM-Kathoden vs. Lithium-Gegenelektrode | Kapazitätsdichte bei C-Raten zwi- 
schen C/20 und 5C in Abhängigkeit unterschiedlicher Porositäten 


Für alle betrachteten Stromraten zwischen C/20 und 5C steigt zunächst die Ka- 
pazitätsdichte nahezu linear an, ehe sie bei einer Stromraten abhängigen Poro- 
sität ein Maximum erreicht und bei weiter steigender Kompaktierung wieder 
kleiner wird. So steigt bspw. die Kapazitätsdichte bei C/20 von ca. 306 Ah/l 


für unverdichtete Proben auf ca. 498 Ah/l bei einer Porosität von 20 96 bzw. 
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ca. 484 Ah/l für die höchste Verdichtungsstufe. Bei ca. 20% Porosität liegt 
für C/20 die höchste Kapazitätsdichte vor. Bei einer Stromrate von 2C steigt 
die Kapazitätsdichte zunächst von ca. 212 Ah/l (50 % Porosität) auf maximal 
ca. 324 Ah/l bei einer Porositát von 25 % und sinkt dann auf ca. 180 Ah/l bei 
18 % Porosität der NCM-Kathoden. Mit steigender Stromrate verschiebt sich 
das Maximum der Kapazitätsdichte zu geringeren Kompaktierungsgraden bzw. 
höheren Porositäten der NCM-Kathoden. 


5.3.2 Elektrochemisches Kurzzeitverhalten in 
Vollzellenanordnung 


Das elektrochemische Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung wurde an- 
hand des in Tabelle 4.5 aufgeführten Zyklierprotokolls ermittelt. Die spezifi- 
sche Kapazität, ermittelt aus dem zweiten Halbzyklus (Lithiierung der NCM- 
Kathode 2 Delithiierung der Graphit-Anode), für Stromraten zwischen C/5 
und 5C und unterschiedlichen Kathodenporositäten ist in Abbildung 5.29 dar- 
gestellt. 

Für eine Stromrate von C/5 liegt die spezifische Kapazitát zwischen ca. 138- 
142 Ah/kg für Porositäten der NCM-Kathoden zwischen 50 und 20%. Die 
höchsten spezifischen Kapazitäten weisen moderat verdichtete Proben auf. Mit 
steigender Stromrate fällt die spezifische Kapazität für alle Kompaktierungs- 
grade und es kommt (vorzugsweise ab Stromraten von 2C) zu einer anstei- 
genden Divergenz der spezifischen Kapazität in Abhängigkeit der Porosität 
der NCM-Kathoden. So liegen beispielsweise bei 2C die spezifischen Kapa- 
zitäten für Porositäten > 25 96 bei ca. 110-115 Ah/kg. Für eine Porosität von 
20 % sinkt die spezifische Kapazität auf ca. 78 Ah/kg bzw. weiter auf 62 Ah/kg 
bei 18 % Porosität. Bei einer Stromrate von 5C sinkt die spezifische Kapazität 
deutlich von ca. 60 Ah/kg für unverdichtete und moderat verdichtete Proben 


auf unter 25 Ah/kg für Proben mit Porositäten < 20%. Ferner variieren die 
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Abbildung 5.29: NCM-Elektroden (variierende Porosität) vs. Graphit-Anode (konstante Porosität 
von 30%) | Spezifische Kapazität bezogen auf das NCM-Aktivmaterialgewicht 
für unterschiedliche C-Raten zwischen C/5 und 5C 


spezifischen Kapazitäten zunehmend zwischen dem ersten und zweiten Voll- 
zyklus bei hohen Stromraten, vorzugsweise bei unverdichteten und moderat 
verdichteten Proben. Zudem konnten mit den abschließenden zwei Zyklen bei 
C/5 nicht mehr die spezifischen Kapazitäten der ersten beiden Zyklen, eben- 
falls zykliert bei C/5, erreicht werden. Es liegt ein Rückgang um ca. 13-18 % 
vor, wenngleich die Proben mit der höchsten Kompaktierung mit ca. 6 % einen 


vergleichsweise geringeren Rückgang der spezifischen Kapazität aufweisen. 


In den Abbildungen 5.30 bzw. 5.31 sind die spezifische Energie und die spezi- 
fische Leistung (gravimetrische Betrachtung) bzw. die Energiedichte und Leis- 
tungsdichte (volumetrische Betrachtung) in Ragone-Darstellung gegenüberge- 
stellt. Energie und Leistung wurden jeweils aus der Kapazität, die während der 
Lithiierung der NCM-Kathoden bzw. Delithiierung der Graphit-Anoden um- 
gesetzt wird, ermittelt. Die Datenpunkte für unterschiedliche Kathodenporosi- 


täten sind jeweils einer Stromrate zwischen C/5 und 5C zugeordnet. 
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Abbildung 5.30: NCM-Elektroden (variierende Porosität) vs. Graphit-Anode (konstante Porosität 
von 30 96) | Ragone-Plot: spezifische Energie vs. spezifische Leistung 


Grundsätzlich steigt mit zunehmender Stromrate die spezifische Leistung der 
Vollzellen. Für C/5 liegt die spezifische Leistung bei ca. 118 W/kg und steigt 
auf ca. 565 W/kg bei 1C bzw. ca. 2600 W/kg für 5C. Demgegenüber nimmt 
die spezifische Energie mit steigender Stromrate ab. Die hóchste spezifische 
Energie von ca. 508 Wh/kg liegt bei einer Porosität der NCM-Kathoden von 
35 96 und einer Stromrate von C/5. Während die spezifische Leistung nahe- 
zu unabhängig von der Porosität der NCM-Kathoden ist, weisen vor allem die 
hochverdichteten Proben mit Porositäten « 25 % bei steigenden Stromraten bis 
2C eine vergleichsweise geringere spezifische Energie gegenüber den unver- 
dichteten und moderat verdichteten Proben auf. So liegen die Werte der spe- 
zifischen Energie zwischen 385 Wh/kg für 35 % Porosität und ca. 214 Wh/kg 
für 18% Porosität. Bei noch höheren Stromraten bis 5C sinkt die spezifische 
Energie zunehmend auch bei Proben mit Porositüten > 25% und liegt unter 
190 Wh/kg. 
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Abbildung 5.31: NCM-Elektroden (variierende Porosität) vs. Graphit-Anode (konstante Porosität 
von 30 %) | Ragone-Plot: Energiedichte vs. Leistungsdichte 


Bei der volumetrischen Betrachtung verändern sich Energie- und Leistungs- 
dichte in Abhängigkeit der Stromrate und den Porositäten der NCM-Kathoden. 
Für eine Stromrate von C/5 steigen zunächst vom unverdichteten Zustand so- 
wohl Energie- als auch Leistungsdichte mit zunehmender Kompaktierung bis 
zu einer Porosität von 22% an; von ca. 574 Wh/l auf ca. 739 Wh/l bzw. ca. 
136 W/l auf ca. 173 W/l. Während die Energiedichte mit weiter steigender Ver- 
dichtung wieder abfällt (auf ca. 670 Wh/l bei 18% Porosität), steigt die Leis- 
tungsdichte weiter moderat an (auf ca. 176 W/l bei 18 % Porosität). Prinzipiell 
liegt dieses Verhalten bei allen anderen Stromraten ebenfalls vor, wenngleich 
sich mit weiter steigender Stromrate als auch innerhalb einer Stromrate mit 
zunehmender Kompaktierung stets die Leistungsdichte erhóht. Das Maximum 
der Energiedichte sinkt hingegen mit zunehmender Stromrate und verschiebt 
sich zugleich zu geringeren Kompaktierungsgraden. So liegt die hóchste Ener- 
giedichte bei 1C bei ca. 607 Wh/l und einer Porosität von ca. 25 % bzw. bei 5C 
bei ca. 250 Wh/l und einer Porosität von ca. 35 %. 
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5.3.3 Elektrochemisches Langzeitverhalten in 
Vollzellenanordnung 

Das elektrochemische Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung wurde mit- 

tels des in Tabelle 4.6 aufgeführten Zyklierprotokoll ermittelt. Die spezifische 


Kapazität ist für unterschiedliche Kathodenporositäten in Abbildung 5.32 dar- 


gestellt und wurde jeweils aus dem zweiten Halbzyklus ermittelt. 
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Abbildung 5.32: NCM-Elektroden (variierende Porosität) vs. Graphit-Anode (konstante Porosität 
von 30%) | spezifische Kapazität in Abhängigkeit unterschiedlicher Kathoden- 
porositäten 


Die Testzellen mit Kathodenporositäten zwischen ca. 50 und 25 % zeigen na- 
hezu unabhängig vom Grad der Verdichtung einen vergleichsweise gleichmä- 
Bigen Abfall der spezifischen Kapazität innerhalb der fünfzig 2C-Zyklen. Es 
liegt eine spezifische Kapazität der Kathoden von ca. 106-110 Ah/kg nach dem 
ersten 2C-Zyklus bzw. eine spezifische Kapazität zwischen 60-70 Ah/kg nach 
dem letzten (50.) 2C-Zyklus für Porositäten > 25% vor. Mit höheren Kom- 


paktierungsgraden, die zu Porositäten von 22, 20 und 18 % führen, liegen mit 
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Beginn der 2C-Zyklen-Phase mit ca. 95, ca. 82 und ca. 70 Ah/kg vergleichswei- 
se geringere spezifische Kapazitäten vor, die im Laufe der fünfzig 2C-Zyklen 
zunehmend weniger Kapazität einbüßen. Aus den abschließend durchgeführ- 
ten C/5-Zyklen (53. und 54. Zyklus) kann in Verbindung mit den Eingangszy- 
klierungen (ebenfalls mit C/5) der Kapazitätsverlust während der Zyklierung 
ermittelt werden. Dies gibt einen Hinweis auf das Gesamtalterungsverhalten 
der Zellen. 


Der Gesundheitszustand (SoH), ermittelt aus dem Verhältnis der spezifischen 
Kapazitäten bei C/5 (jeweils zweiter Halbzyklus des zweiten und 53. Zyklus 
aus Zyklierprotokoll in Tabelle 4.6) vor und nach den fünfzig 2C-Zyklen, so- 
wie die verrichtete Arbeit (Summe der spezifischen Energien aus den zweiten 
Halbzyklen — NCM-Lithiierungs- und der Graphit-Delithiierungsphase — der 
fünfzig 2C-Zyklen) sind in Abhängigkeit der Porosität der NCM-Kathoden in 
Abbildung 5.33 dargestellt. 
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Abbildung 5.33: NCM-Elektroden (variierende Porosität) vs. Graphit-Anode (konstante Porosität 
von 30 96) | State of Health (SoH) bei C/5 nach fünfzig 2C-Zyklen (linke Ordi- 


nate) sowie Summe der verrichteten Arbeit innerhalb fünfzig 2C-Zyklen (rechte 
Ordinate) für unterschiedliche Kathodenporositäten 
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Bei Zellen mit einer Porosität der NCM-Kathoden > 25% liegt ein nahe- 
zu gleicher Kapazitätsverlust auf ca. 57-58 % des Ausgangswertes vor. Mit 
weiter steigender Kompaktierung (Porositäten von 22 bzw. 20%) steigt der 
SoH-Wert auf 62 bzw. 68%. Vollzellen mit NCM-Kathoden einer Porosität 
von 18% zeigen den geringsten Kapazitätsverlust von ca. 15 % und somit die 
geringste Alterung. Die verrichtete elektrische Arbeit, die innerhalb der fünf- 
zig 2C-Zyklen umgesetzt wurde, zeigt einen entgegengesetzten Trend: Zellen 
mit moderat kompaktierten Kathoden (25 % < Porosität < 50 96) kommen auf 
ca. 167-172 mWh. Das Maximum liegt bei ca. 30% Porosität der Kathode. 
Mit weiter steigender Verdichtung (Porositát « 25 96) sinkt die verrichtete Ar- 
beit für Zellen mit Porositüten von 22, 20 bzw. 18% auf ca. 165, ca. 157 
bzw. ca. 135 mWh. Zudem wurden Testzellen mit Referenzelektrode aufge- 
baut und die Potenziale zwischen Graphit-Gegenelektrode und der Lithium- 
Referenzelektrode für unterschiedlich verdichtete NCM-Kathoden aufgenom- 
men. Hierfür wurde das Zyklierprotokoll für das elektrochemische Langzeit- 
verhalten in Vollzellenanordnung (vgl. Tabelle 4.6) verwendet. Für den zweiten 
und dritten Vollzyklus aus dem Zyklierprotokoll sind diese Potenzialverläufe 
in Abbildung 5.34 für eine Stromrate von C/5 (oberes) und 2C (unteres Dia- 
gramm) dargestellt. 


Das Anoden-Potenzial vs. Li/Li* -Referenzelektrode liegt bei einer Stromra- 
te von C/5 unabhängig von den betrachteten Porositäten der NCM-Kathoden 
(50 96 bis 18 96) oberhalb 0,0 V (vgl. oberes Diagramm in Abbildung 5.34). 
Demgegenüber verändern sich die Potenzialverläufe der Graphit-Anode vs. 
Li/Li* bei einer Stromrate von 2C (vgl. unteres Diagramm in Abbildung 5.34). 
Für Zellen mit Kathodenporositäten > 30 % fällt das Anoden-Potenzial wäh- 
rend des Ladevorgangs unter 0,0 V, während es bei Zellen mit höher verdichte- 
ten Kathoden (22 % und 18 % Porosität) oberhalb 0,0 V verläuft. 
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Abbildung 5.34: Vollzelle mit NCM-Kathode (variierende Porosität) und Graphit-Anode (konstan- 
te Porosität von 30 96) | Potenzialverlauf zwischen Graphit-Anode und Li/Li*- 
Referenzelektrode für Kathodenporositäten von 50, 30, 22, und 18 % Porosität 
bei C/5 (oben) und 2C (unten) 
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5.3.4 Zusátzliche Analysen an zyklierten 
NCM-Kathoden 


Aus den Testzellen des elektrochemischen Langzeitverhaltens wurden Rónt- 
genbeugungsanalysen (XRD) an unterschiedlich kompaktierten NCM-Katho- 
den im ungealterten und gealterten Zustand durchgeführt. Der ‚ungealterte‘ 
Zustand ist einer Zyklierung mit zwei C/5-Zyklen, bei der anschließend die 
NCM-Kathode mit einer Stromrate von C/5 auf eine Zellspannung von 4,2 V 
delithiiert wurde, gleichzusetzen. Der ‚gealterter‘ Zustand basiert auf zwei C/5, 
fünfzig 2C und zwei C/5-Zyklen, wobei abschließend ebenfalls das NCM- 
Aktivmaterial mit einer Stromrate von C/5 bis zu einer Zellspannung von 4,2 V 
delithiiert wurde. Abbildung 5.35 zeigt die Diffraktogramme von gealterten 
Kathoden mit Porositäten von 50%, 30% und 18% mit dicken, in Blautó- 
nen gehaltenen Kurvenverläufen. Die Ergebnisse der ungealterten Zellen zei- 
gen keine Abhängigkeit von der Porosität der NCM-Kathoden. Daher wird nur 


ein Verlauf repräsentativ als dünner, schwarzer Verlauf dargestellt. 


Intensität [cps] 


m 
a 


—2xC/S —50x 2C (50%) —50x 2C (30%) —50x 2C (18%) 


40 50 60 70 80 » 
20 [°] PDFyexi: 00-056-0147 | 75 76 77 78 79 80 


Abbildung 5.35: XRD-Diffraktogramme der elektrochemisch ungealterten (zykliert mit 2x C/5) 
und der elektrochemisch gealterten (50x 2C) NCM-Kathoden | letzter Zyklier- 
schritt: Lithiierung der NCM-Kathoden mit C/5 auf eine Zellspannung von 4,2 V 
vs. Graphit-Anode; Hinweis: dargestellt sind lediglich die Diffraktogramme der 
NCM-Kathoden mit 50, 30 und 18 96 Porositát nach abgeschlossener Zyklierung 
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Die Bereiche von 20 = 42-46? und 75-80? sind vergrößert dargestellt. Es 
kommt in Abhängigkeit der Kompaktierung der NCM-Kathoden zu einer Ver- 
schiebung der Peaklagen der NCM-Netzebenen (PDFycy: 00-056-0147) nach 
einer elektrochemischen Zyklierung mit fünfzig 2C-Zyklen. Bei den Netzebe- 
nen (011), (012) und (110) kommt es zu einer Verschiebung der Peakpositionen 
zu hóheren Beugungswinkeln, bei den Netzebenen (006) und (108) zu kleine- 
ren Beugungswinkeln. Abbildung 5.36 zeigt die entsprechenden Gitterparame- 
ter (hier: c-Achse) des Aktivmaterials LiNi; /3Co; /3Mn; /5O» als Ergebnis der 
Rietveld-Analyse aus den Diffraktogrammen der unterschiedlich kompaktier- 
ten NCM-Kathoden. 
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Abbildung 5.36: Ergebnisse der Rietveld-Analyse: Gitterkonstante der c-Achse innerhalb des 
NCM-Kristallgitters in Abhängigkeit der elektrochemischen Alterung mit 50 Zy- 
klen und einer Stromrate von 2C bei unterschiedlichen Porositäten der NCM- 
Kathoden 


Die elektrochemisch ungealterten Proben weisen, unabhängig von der Porosi- 
tät der NCM-Aktivmasse, einen Netzebenenabstand auf der c-Achse von ca. 
14,28 Ä auf. Nach einer elektrochemischen Zyklierung mit fünfzig 2C-Zyklen 


vergrößert sich der Netzebenenabstand auf der c-Achse für unverdichtete und 
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moderat verdichtete Proben (Porosität: 35 und 30 96) auf ca. 14,36 Ä (Anstieg 
um 0,56 %). Zeitgleich verringert sich der Netzebenenabstand auf der a-Achse 
(nicht im Diagramm dargestellt). Für NCM-Kathoden mit einer Porosität von 
25% und deutlicher bei einer Porosität von 18% ist der Anstieg des Netz- 
ebenenabstandes auf der c-Achse mit 0,42 96 (ca. 14,34 À) bzw. 0,07 96 (ca. 
14,29 À) geringer ausgeprágt. 


5.3.5 Diskussion 


Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung von unterschiedlich 
kompaktierten NCM-Kathoden in einem Bereich zwischen 50 und 18% Po- 
rositit in Halb- (vs. Li/Li*-Gegenelektrode) bzw. Vollzellenanordnung (vs. 
Graphit-Gegenelektroden mit stets 30 96 Porosität) werden in diesem Abschnitt 
mit den Erkenntnissen aus der Mikrostrukturanalyse (vgl. Abschnitt 5.1) dis- 


kutiert. 


Aus den Ergebnissen des elektrochemischen Kurzzeitverhalten kónnen Rück- 
schlüsse für eine optimale Mikrostruktur der Elektroden-Aktivmasse bei unter- 
schiedlichen Betriebssituationen bzw. Applikationen, wie z.B. einer Überland- 
fahrt (geringe Stromrate « 1C) oder dem Schnellladen eines Elektrofahrzeugs 
(hohe Stromrate > 2C), gezogen werden. Eine entsprechende Optimierung der 
Elektroden für einen konkreten Anwendungsfall führt zu einer Unterteilung in 
Energie- bzw. Leistungszellen [229]. Dies gilt gleichermaßen für die Betrach- 
tungen in Abschnitt 5.4.5. 


Zur Bewertung unterschiedlicher Belastungen in Abhängigkeit der Porosität 
und Stromrate sind auszugsweise die Potenzialverläufe und die erzielten spe- 
zifischen Kapazitäten für zwei verschiedene Porositäten der NCM-Kathoden 
(30 und 20 %) in Halbzellen vs. Lithium-Gegenelektrode bei drei unterschied- 
lichen Stromraten C/20, C/2 und 2C (jeweils der zweite Vollzyklus) in Abbil- 
dung 5.37 dargestellt. 
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Potenzial NCM vs. Li/Li* [V] 
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Abbildung 5.37: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Potenzialverlauf mit 30 % (oben) 
bzw. 20 % (unten) Porosität der NCM-Elektrode für Lade- bzw. Entladevorgänge 
mit C/20, C/2 und 2C; Hinweis: Dargestellt ist jeweils der zweite Vollzyklus der 
jeweiligen Stromrate aus dem Zyklierprotokoll in Tabelle 4.4. 
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Der innerhalb eines Vollzyklus ablaufende Delithiierungs- (erster Halbzyklus) 
bzw. Lithiierungsvorgang (zweiter Halbzyklus) des NCM-Aktivmaterials ent- 
spricht dem Lade- bzw. Entladevorgang in Vollzellenanordnung. In Tabelle 5.3 
sind die jeweiligen CC- bzw. CV-Anteile als Anteil an der Gesamtkapazität 
bzw. -delithiierung aufgeführt. 


Tabelle 5.3: Prozentualer Anteil vom CC- bzw. CV-Ladevorgang (Delithiierung des NCM- 
Aktivmaterials) in Bezug auf Abbildung 5.37 


| —Porositat 30 %— | —Porositat 20 %— 


| cmo | er | 2c | cro | cr | 2c 
99,9 | 963 
01 | 37 


CC [%] 
CV [%] 


79,3 
20,7 


99,8 
0,2 


95,8 
4,2 


57,7 
42,3 


Für kleine Stromraten (bspw. C/20) können die kinetischen Prozesse für fast al- 
le betrachteten Kompaktierungsgrade der NCM-Kathoden (Porosität: > 20 %) 
nahezu ungehindert ablaufen. Es treten nur im geringen Maße kinetische Ef- 
fekte auf, die zu Überspannungen führen, aber die Ergebnisse nicht wesent- 
lich beeinflussen. Die spezifische Kapazität liegt nahe dem theoretischen Wert 
von 160 Ah/kg für LN 3Co; 3Mn;/5O» als Aktivmaterial. Für C/20 spielt 
demzufolge die veränderte Mikrostruktur der Aktivmasse nur eine unterge- 
ordnete Rolle und es liegen nahezu Gleichgewichtsbedingungen in den Trans- 
portprozessen während der elektrochemischen Zyklierung vor. Das bedeutet 
auch, dass bei hohen Kompaktierungsgraden bis 20 % Porosität der Kathoden 
auch tieferliegende Bereiche des NCM-Aktivmaterials an elektrochemischen 
Austauschreaktionen beteiligt sind. Die wenigen Porenóffnungen an der Ober- 
fläche, die geringe frei zugängliche Oberfläche der Aktivmaterialpartikel, die 
nicht direkt von der Binder/Additiv-Phase bedeckt ist, und die wenigen Po- 


renpfade ins Innere der Elektrode kónnen bei entsprechend kleinen Stromraten 
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die Lithium-Ionen-Diffusion und den Lithiumtransfer in/aus das/dem Aktiv- 
material absichern. Dennoch zeigt sich innerhalb moderater Stromraten < 1C 
ein Trend, der für die Vollzellen- im Vergleich zu den Halbzellentests in ver- 
stärkter Ausprägung vorliegt (vgl. spezifische Kapazitäten in den Abbildungen 
5.25 und 5.29): Mit einsetzender Kompaktierung steigt die spezifische Kapa- 
zität zunächst leicht an. Dies wird auf eine verbesserte elektrische Kontaktie- 
rung der Aktivmaterialpartikel innerhalb des Binder/Additiv-Gemisches unter- 
einander sowie zum Stromableiter zurückgeführt. Dadurch verringert sich der 
elektrische Widerstand der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung Re; (vgl. Ab- 
bildung 5.11 bzw. Gleichung 2.22). Demgegenüber fallen bei konstanter Poro- 
sität die spezifischen Kapazitäten bei steigender Stromrate von C/20 auf 1C für 
alle Porositäten zunehmend leicht, aber gleichmäßig ab. Lediglich die hoch- 
verdichteten Kathoden mit ca. 18 % Porosität zeigen bereits einen überdurch- 
schnittlichen Abfall der spezifischen Kapazität im Vergleich zu den geringer 
verdichteten Proben (vgl. Abbildung 5.25: spezifische Kapazitäten der NCM- 
Kathoden mit 18 % Porosität). Offensichtlich wirkt infolge der geringen, teil- 
weise abgeschlossenen Porosität und der wenigen offenen Poren an der Elek- 
trodenoberfläche (vgl. Abbildung 5.4) der Ionentransportwiderstand Rion,aMas 
und der Ladungstransferwiderstand R,; bereits bei einer Stromrate von C/20, 
sodass erste deutliche Überspannungseffekte bei den hochverdichteten NCM- 
Kathoden auftreten. Diese verursachen ferner den moderaten Rückgang der 


spezifischen Kapazität für alle Porositäten mit steigender Stromrate bis IC. 


Für Porositäten > 20% sind die Kathoden nahezu vollständig bei Quasi- 
Gleichgewichtsbedingungen (C/20) bereits durch den CC-Schritt delithiiert, da 
der CV-Anteil nur noch einen vernachlässigbaren Beitrag liefert. Mit steigen- 
der Stromrate nimmt der potentiostatische Anteil (CV) von der umgesetzten 
Kapazität während des Delithiierungsvorganges des NCM-Aktivmaterials zu. 
Dieser Effekt verstärkt sich mit zunehmendem Kompaktierungsgrad der Ak- 
tivmassenbeschichtung. Beim Vergleich der beiden Porositäten 30 % vs. 20 96 
der NCM-Kathoden (oberes vs. unteres Diagramm in Abbildung 5.37) sind 
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die Erhóhung des potentiostatischen Anteils, die zurückgehende spezifische 
Kapazität sowie die zunehmende Überspannung zwischen Delithiierungs- und 
Lithiierungszyklus bei einer Stromrate auf folgende Effekte mit unterschiedli- 
cher Ausprägung zurückzuführen: Die elektrische Leitfähigkeit wird lediglich 
bei moderater Kompaktierung aus dem Ausgangszustand verbessert. Dem- 
zufolge ist der Ohmsche Anteil der elektrisch leitfáhigen Komponenten an 
der Überspannung für Porositüten « 35 96 konstant. Durch die zunehmende 
Reduzierung zugänglicher Oberflächen der Aktivmaterialpartikel durch direk- 
ten Kontakt zur Binder/Additiv-Phase reduziert sich die Oberfläche für den 
Austausch von Lithium-Ionen zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt. Demge- 
genüber wird durch die Reduzierung oberflächennaher Porenóffnungen bzw. 
Porenpfade zu tiefer liegenden Bereichen, die zudem auch Porenbereiche für 
Austauschreaktionen unzugänglich machen können, die Diffusion der Lithium- 
Ionen gehemmt (vgl. Abschnitt 5.1.4). Aus den Beziehungen 2.29 bzw. 2.30 
leitet sich daher ab, dass sich mit Kompaktierung sowohl der Ladungstransfer- 
widerstand R.; als auch der ionische Widerstand Rion Amas in der porósen Ak- 
tivmassenbeschichtung erhóht. Dies erhóht die Überspannungen sowohl mit 
zunehmender Kompaktierung (vertikaler Vgl. der Diagramme in Abbildung 
5.37) als auch mit steigender Stromrate (horizontaler Vgl. der Diagramme in 
Abbildung 5.37). Das bedeutet ferner, dass der potentiostatische Anteil (CV) 
beim Delithiierungsvorgang der NCM-Kathoden mit entsprechend hohen gal- 
vanostatischen Stromraten (CC) entscheidend für die verfügbare spezifische 
Kapazität des anschließenden Lithiierungsvorganges ist [230]. Mit anderen 
Worten: Würde der Delithiierungsvorgang für hochverdichtete Kathoden (hier: 
20 96 Porosität) lediglich aus einem 2C-CC-Strom ohne CV-Anteil bestehen, so 
steht anschließend aus dem 2C-CC-Lithiierungsvorgang lediglich etwas mehr 


als die Hälfte der spezifischen Kapazität zur Verfügung. 


Die Mikrostrukturentwicklung bei hohen Kompaktierungsgraden wirkt sich 
demzufolge direkt auf die Diffusionsüberspannung aus und ist der limitieren- 


de Faktor für die geringer ausfallenden spezifischen Kapazitäten. Zacharias et 
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al. [231] beschreiben, dass der Anteil der Diffusionsüberspannungen bei un- 
verdichteten bzw. moderat verdichteten Kathoden gering ausfällt. Daher kón- 
nen bei hohen Strombelastungen lediglich die NCM-Kathoden mit Porositä- 
ten > 30 % vergleichsweise hohe spezifische Kapazitäten erreichen. Unter Be- 
rücksichtigung der Arbeiten von Ogihara et al. [132, 139] leitet sich für hö- 
here Kompaktierungsgrade folgendes ab: Die Mikrostruktur der Elektroden- 
Aktivmasse wird über die Anzahl oberflächennaher Porenöffnungen np, von 
den Durchmessern bzw. Radien der Porenpfade rp und von den effektiven 
Längen der Porenpfade /,;; beschrieben. Für NCM-Kathoden mit Porositä- 
ten bis 18% besteht demzufolge ein deutlicher Einfluss auf die elektroche- 
mischen Eigenschaften aufgrund der Anpassung von np, rp und Ler bei ho- 
hen Kompaktierungsgraden. Zwar nimmt gemäß Gleichung 2.30 der Einfluss 
des Ladungstransferwiderstandes Res durch kleiner werdende Porenradien und 
kürzere Porenpfade zu, der Einfluss des ionischen Widerstandes in der poró- 
sen Aktivmasse Rion AMas überlagert hingegen R. zunehmend mit steigendem 
Kompaktierungsgrad. Wenngleich kürzere Porenpfade den ionischen Wider- 
stand Rion AMas Verringern, so ist nicht gesichert, dass durch die Umordnung 
der Aktivmassenbestandteile ein Austausch mit dem Aktivmaterial gewährleis- 
tet ist. Zudem steigt R;on,aMas mit der zurückgehenden Anzahl oberflächenna- 
her Poren und Verringerung der Porenradien infolge der Kompaktierung (vgl. 
Gleichung 2.29). Das lässt den Schluss zu, dass bei hohen Kompaktierungs- 
graden Rion AMas der dominierende Faktor für den Rückgang der spezifischen 


Kapazitát ist und demzufolge auch die spezifische Leistung beeinflusst. 


Im Hinblick auf die volumetrische Betrachtung der umgesetzten Kapazität, 
sprich Kapazitätsdichte (vgl. Abbildung 5.28), ergeben sich folgende Rück- 
schlüsse mit zunehmender Kompaktierung: Die Volumenabnahme durch den 
Verdichtungsprozess überkompensiert zunáchst die moderat abnehmenden spe- 
Zifischen Kapazitäten. Die Kapazitätsdichte steigt daher zunächst für alle vor- 
liegenden C-Raten mit zunehmender Verdichtung. Ab einer gewissen Porosität 


ändern sich die Verhältnisse, d.h. die Abnahme der spezifischen Kapazität 
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bei weiterer Verdichtung ist hóher als die damit einhergehende, nur noch im 
geringen Maße vorliegende Volumenreduzierung. Die Kapazitätsdichte sinkt 
folglich (vgl. [222]). Aus der dargestellten Kapazitätsdichte in Abbildung 5.28 
ergibt sich die , optimale"? Porosität der NCM-Kathoden für C-Raten zwischen 
C/5 und 5C bei den vorliegenden Maxima im Kurvenverlauf. Aus den einzel- 
nen Messungen der Testzellen wurden die optimalen Porositätswerte mittels 
polynomischer Interpolation 2. Grades für jede Stromrate ermittelt und in Ab- 
bildung 5.38 dargestellt. 
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Abbildung 5.38: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Optimale Porosität ermittelt aus 
Kapazitätsdichte (vgl. hierzu Abbildung 5.28) für C-Raten zwischen C/20 und 5C 


Aus dieser Darstellung lásst sich für einen konkreten Belastungsfall die opti- 
male Porosität der NCM-Kathoden ableiten. Sie liegen bei moderaten Strom- 
raten bis C/2 zwischen 20-21 96 Porosität der Kathode, um ca. 22 % Porosität 
für Stromraten von 1C, bei ca. 26 9o Porosität für 2C und etwa 30-35 % für 


hóhere C-Raten. Daraus folgt, dass für die Auslegung von sog. Energiezellen, 


9 Als ‚optimale‘ Porosität wird diejenige Porosität bezeichnet, die abhängig von der Stromrate 
die höchste Kapazitäts-/Energiedichte aufweist. 
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die vorwiegend bei Stromraten < 1C betrieben werden, ein hoher Kompak- 
tierungsgrad der NCM-Kathoden mit einer Porosität < 22 % für einen idealen 
Volumennutzungsgrad (umgesetzte Kapazität in Bezug auf das Aktivmassen- 
volumen) angestrebt werden sollte. Demgegenüber ist für die Auslegung von 
NCM-Kathoden in Leistungszellen, die vorzugsweise mit Stromraten » 1C be- 


aufschlagt werden, eine höhere Porosität notwendig. 


Aus den Ergebnissen der spezifischen Energie vs. spezifische Leistung bzw. 
Energiedichte vs. Leistungsdichte in den Ragone-Plots aus den Abbildungen 
5.30 und 5.31 lassen sich die folgenden Rückschlüsse ziehen: 


Gravimetrische Betrachtung: Mit steigender C-Rate nimmt im Wesentlichen 
die spezifische Energie der unterschiedlich kompaktierten Kathoden ab. Aus- 
nahmen bilden die spezifischen Energien von NCM-Kathoden beim Über- 
gang vom unverdichteten (ca. 50% Porosität) in den moderat verdichteten 
Bereich (ca. 35 96 Porosität). Hier übertrifft die verbesserte elektrische Leit- 
fähigkeit der Additivpfade den nur im untergeordneten Maße beeinflussten 
Ladungstransfer- und Diffusionswiderstand im Porennetzwerk der Aktivmas- 
se. Gleichwohl steigt die spezifische Leistung, d.h. das Verhältnis der spezi- 


t9, mit zunehmender C-Rate 


fischen elektrischen Energie und der Entladezei 
aufgrund der kürzeren Entladezeiten. Offensichtlich nimmt die Entladezeit in 
einem größeren Ausmaß ab als die spezifische Energie mit steigender C-Rate. 
Die spezifische Leistung ist zudem für eine bestimmte C-Rate nahezu unab- 
hängig von der Porosität. Das bedeutet, dass der Rückgang der spezifischen 
Energie bei steigender Verdichtung proportional zur Reduzierung der Entlade- 


zeit erfolgt bzw. vice versa. 


Volumetrische Betrachtung: Für alle betrachteten C-Raten steigen Energie- 


und Leistungsdichte zunächst mit einsetzender Verdichtung. Die Ausprägung 


10 Die ,Lade- bzw. Entladezeit‘ beschreibt die verstrichene Zeit, bis der entsprechende Halbzy- 
klus (Lithiierungs- bzw. Delithiierungsvorgang) abgeschlossenen ist. 
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nimmt mit zunehmender Stromrate ab. Nach Erreichen eines Stromraten spezi- 
fischen Maximums nimmt die Energiedichte mit weiter steigender Verdichtung 
ab, während die Leistungsdichte weiter, wenn auch nur geringfügig, ansteigt. 
Die Abhängigkeit der Leistungsdichte von der Porosität der NCM-Kathoden 
steht im Gegensatz zur spezifischen Leistung der gravimetrischen Betrachtung, 
bei der sie für eine gegebene C-Rate nahezu unabhängig von der Porosität ist. 
Offensichtlich überkompensiert die Verringerung der Entladezeit den Abfall 
der Energiedichte mit steigender Verdichtung. Für die angegebenen C-Raten 
aus der volumetrischen Darstellung in Abbildung 5.31 kónnen die Abschnitte 
der Kurvenverläufe über die Maxima! hinaus als ‚Pareto-Optima‘ interpretiert 
werden: Es ist bei den gewählten Konstellationen nicht möglich, die Energie- 
oder Leistungsdichte ohne Verschlechterung der Leistungs- bzw. Energiedichte 
zu optimieren (vgl. Abbildung 2.10). Daher scheint diese Darstellung nützlich 
zu sein, um den optimalen Verdichtungsgrad für eine spezifische C-Rate zu 
identifizieren. Mit anderen Worten: Es ist somit móglich, den Verlust an En- 
ergiedichte (aufgrund einer weiteren Verdichtung der Elektroden) quantitativ 
zu bestimmen, der wiederum akzeptiert werden muss, wenn eine bestimmte 
Leistungsdichte erforderlich ist und vice versa. Die optimalen Porositäten der 
NCM-Kathoden in Vollzellenanordnung liegen für Stromraten von C/5 und 
C/2 bei ca. 22 96, für 1C zwischen 22-25 96, bei 2C bei ca. 25 %, bei 3C zwi- 
schen 30-35 96 und bei ca. 35 % Porosität für Stromraten von 5C. Die optima- 
len Porositäten der unterschiedlich kompaktierten NCM-Kathoden in Vollzel- 
lenanordnung sind demzufolge mit den Ergebnissen in Halbzellenanordnung 
vergleichbar (vgl. Abbildung 5.38). 


Abweichungen bei den spezifischen Kapazitäten unterschiedlich kompaktierter 
NCM-Kathoden aus den Analysen in Halbzellen vs. Lithium-Gegenelektrode 
(vgl. Abschnitt 5.3.1) bzw. aus den Analysen in Vollzellen vs. Graphit-Anode 


11 Punkte, die bei abnehmender Porosität jenseits des Maximums der Energiedichte folgen. In- 
folge sinkt die Energiedichte, während die Leistungsdichte weiter ansteigt. 
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mit 30 % Porosität (vgl. Abschnitt 5.3.2) lassen den Schluss zu, dass ein zusätz- 
licher Einfluss der Graphit-basierten Gegenelektrode mit 30 % Porosität auf die 
elektrochemischen Eigenschaften unterschiedlich verdichteter NCM-Kathoden 
in den Vollzellen besteht. 


Abbildung 5.39 zeigt die Korrelation zwischen der verrichteten elektrischen 
Arbeit unterschiedlich kompaktierter NCM-Kathoden in Vollzellen vs. Graphit- 
Gegenelektrode und der Alterung der Vollzellen und demzufolge eine abge- 
wandelte Darstellung der Abbildung 5.33. 
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Abbildung 5.39: NCM-Elektroden (variierende Porosität) vs. Graphit-Anode (konstante Porosität 
von 30 96) | State of Health (SoH) bei C/5 nach fünfzig 2C-Zyklen in Abhän- 
gigkeit der Summe der verrichteten Arbeit innerhalb der fünfzig 2C-Zyklen für 
unterschiedliche Kathodenporositáten 


Durch eine Kompaktierung aus dem unverdichteten Zustand erhóht sich die 
verrichtete Arbeit zunächst moderat. Ferner kommt es zu einem leichten An- 
stieg des SoH, demzufolge zu einer moderat geringeren Alterung der Zellen. 


Für einen Porositätsbereich zwischen 30 und 18 % Porosität der Kathoden gilt 
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hingegen für die Vollzelle nach fünfzig 2C-Zyklen: Es wird immer weniger Ar- 
beit innerhalb der 2C-Zyklierung umgesetzt und je weniger Arbeit umgesetzt 
wird, desto geringer altern die Zellen. Aus diesen Erkenntnissen heraus lässt 
sich ebenfalls ein Einfluss der Graphit-Gegenelektrode auf die Zellalterung 
in Vollzellen mit Verweis auf die Potenzialverläufe bei einer Stromrate von 
2C (vgl. Abbildung 5.34) ableiten: Negative Potenziale zwischen der Graphit- 
Elektrode und der Li/Li*-Referenzelektrode sind ein klarer Hinweis für ei- 
ne metallische Lithium-Abscheidung auf der Oberfläche der Graphit-Anoden 
[215]. Die metallische Abscheidung von Lithium geht mit einem irreversiblen 
Verlust von Lithium-Ionen einher [213]. Folglich ist davon auszugehen, dass es 
bei unverdichteten und moderat verdichteten Kathoden zu einer metallischen 
Lithium-Abscheidung kommt, die zu einer hóheren Alterung der Zelle führt. 
Als Ursache ist hier die höhere Delithiierungsfähigkeit von unverdichteten und 
moderat verdichteten NCM-Kathoden bei hohen Stromraten (hier 2C) zu nen- 
nen. Dieser Zusammenhang zeigt sich auch in den geringer ausfallenden spezi- 
fischen Kapazitäten des jeweils zweiten Zyklus innerhalb einer höheren Strom- 
rate in Vollzellenanordnung (vgl. spezifische Kapazitäten bei Stromraten von 
3C bzw. 5C in Abbildung 5.29 vs. Abbildung 5.25). Auf der anderen Seite 
ist die Anode mit einer Porosität von 30 % scheinbar nicht in der Lage, das 
bei unverdichteten bzw. moderat verdichteten NCM-Kathoden bereitgestellte 
Lithium bei einer Stromrate von 2C vollständig in die Schichten des Graphit- 
Aktivmaterials einzubauen, sodass es zur metallischen Abscheidung von Li- 
thium auf der Oberfläche der Graphit-Anoden kommt. Hingegen kann die von 
den hochverdichteten Kathoden bereitgestellte, aber geringere Ladungsmenge 
noch interkaliert werden. Eine hochverdichtete NCM-Kathode ist demzufol- 
ge in ihrer Fähigkeit, Lithium-Ionen bereit zu stellen, derart gehemmt, sodass 
die Limitierung der Graphit-Anode in dieser Konstellation hingegen nicht aus- 


schlaggebend ist. 
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Die róntgenographischen Analysen in den Abbildungen 5.35 bzw. 5.36 bestáti- 
gen den irreversiblen Lithiumverlust von unverdichteten und moderat verdich- 
teten Kathoden während der fünfzig 2C-Zyklen. Hierfür liegt eine Vergröße- 
rung der Netzebenenabstände auf der c-Achse vor. Wie in den Publikationen 
von Belharouak et al. [232], Koyama et al. [233], Whittingham [64] und Ya- 
buuchi et al. [234] berichtet, werden die Gitterparameter hauptsáchlich durch 
die Menge an interkaliertem Lithium innerhalb der NCM-Schichtstruktur be- 
einflusst. Insbesondere die Netzebenenabstände in Richtung der c-Achse zei- 
gen eine signifikante Verlängerung mit abnehmender Lithiummenge. Die Ver- 
ünderungen entlang der a-Achse sind entsprechend invers. Die am hóchsten 
verdichteten Kathoden mit einer Porosität von 18 % zeigen nur einen geringen 
Anstieg der c-Achse nach den fünfzig 2C-Zyklen im Vergleich zu den unge- 
alterten Proben (vgl. Abbildung 5.36). Dies entspricht dem in Abbildung 5.34 
gezeigten Anoden-Potenzial, das während der 2C-Zyklen oberhalb von 0,0 V 
verläuft und einem SoH von ca. 85 % (vgl. Abbildung 5.33) entspricht. Im Ge- 
gensatz dazu kommt es zu einer signifikanten Zunahme der Gitterabstände in 
Richtung der c-Achse für unverdichtete und moderat kompaktierte Kathoden 
bis zu Porositäten von 25 46. Dies stimmt wiederum mit den elektrochemischen 
Daten in Abbildung 5.34 überein: Das Anoden-Potenzial von Vollzellen, die 
mit diesen Kathoden aufgebaut sind, fällt unter 0,0 V, was Lithium-Plating und 
somit einen irreversiblen Lithium- Verlust anzeigt. Demzufolge steht nach ab- 
geschlossener elektrochemischer Langzeitzyklierung weniger Lithium für eine 
vollständige Lithiierung des NCM-Aktivmaterials zur Verfügung und verur- 


sacht dadurch die dargestellten kristallographischen Gitterveránderungen. 
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5.4 Elektrochemische Eigenschaften der 
Graphit-Anoden 


Im folgenden Abschnitt werden, analog zu den Ausführungen bei den NCM- 
Kathoden, zunächst die Ergebnisse des Kurzzeitverhaltens von Graphit-Anoden 
in Halbzellen- sowie in Vollzellenanordnung und anschlieDend die Ergebnisse 
des Langzeitverhaltens in Vollzellenanordnung beschrieben. Weitere Analy- 
sen, hier im Besonderen mikroskopische Analysen elektrochemisch gealterter 
Graphit-Anoden, schließen sich an. Abschließend werden die Ergebnisse in 
Abschnitt 5.4.5 diskutiert und mit den Ergebnissen der Mikrostrukturanalyse 
(vgl. Abschnitt 5.2) korreliert. 


5.4.1 Elektrochemisches Kurzzeitverhalten in 
Halbzellenanordnung 


Ein typischer Potenzialverlauf einer Graphit-Anode in Halbzellenanordnung 
ist in Abbildung 5.40 dargestellt. Ausgangspunkt ist delithiiertes Graphit- 
Aktivmaterial. Der CV-Schritt (nach abgeschlossenem CC-Schritt) während 
der Lithiierung des Graphit-Aktivmaterials ist entsprechend gekennzeichnet 


und fällt für das gewählte Beispiel verhältnismäßig gering aus. 


Der dargestellte Verlauf ist der erste Vollzyklus einer elektrochemischen Zy- 
klierung einer Graphit-Anode in Halbzellenanordnung. Zu Beginn der elektro- 
chemischen Zyklierung fällt das Potenzial mit der einsetzenden Lithiierung des 
Graphit-Aktivmaterials zunächst auf ca. 0,2 V ab. Währenddessen bildet sich 
die Solid Elecrolyte Interphase (SED) aus. Anschließend folgen im Laufe der 
Graphit-Lithiierungsphase die einzelnen Interkalationsstufen (vgl. Abschnitt 
2.3.3). Bei einem Potenzial von 0,01 V schließt sich der CV-Bereich an. Der 
erste Halbzyklus ist abgeschlossen. Während der Lithiierungsphase wird eine 


spezifische Kapazität von ca. 410 Ah/kg umgesetzt. Anschließend erfolgt der 
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Abbildung 5.40: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Potenzialverlauf für den ersten 
(Lithiierung des Graphit-Aktivmaterials) bzw. zweiten Halbzyklus (Delithiierung 
des Graphit-Aktivmaterials) mit C/20 (CC), Abschaltstrom bei 0,01 V: C/30 (CV) 


zweite Halbzyklus, die Delithiierung des Graphit-Aktivmaterials. Hierbei wer- 
den ca. 365 Ah/kg umgesetzt, es besteht ein Verlust von ca. 55 Ah/kg für den 
ersten Vollzyklus. 


Die spezifischen Kapazitäten aller betrachteten Anodenporositäten zwischen 
59% und 16% für Stromraten zwischen C/20 und 5C sind in Abbildung 5.41 
dargestellt. Das zugrundeliegende Zyklierprotokoll ist in Tabelle 4.4 hinterlegt. 
Zu jeder Stromrate gehören jeweils zwei Vollzyklen. Die dargestellte spezifi- 
sche Kapazität wurde aus dem zweiten Halbzyklus, dem Delithiierungsvorgang 


des Graphit-Aktivmaterials, ermittelt. 


Für die Graphit-Anoden mit einer Porosität von > 25 % liegt die spezifische 
Kapazität zwischen 354-357 Ah/kg für eine Stromrate von C/20. Mit weiter 
steigender Kompaktierung sinkt die spezifische Kapazität auf ca. 345 Ah/kg 
bei 20 % bzw. ca. 334 Ah/kg bei 18% Porosität. Bis zu einer Stromrate von 


C/5 liegen die spezifischen Kapazitäten für den betrachteten Porositätsbereich 
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Abbildung 5.41: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Spezifische Kapazität unter- 
schiedlicher Porositäten in Abhängigkeit von C-Raten zwischen C/20 und 5C 


nahe zusammen, sinken hingegen aber auf ca. 317-353 Ah/kg (C/10) bzw. ca. 
307-350 Ah/kg (C/5). Bei einer Stromrate von C/2 divergieren die spezifischen 
Kapazitäten deutlich in Abhängigkeit der Porosität der Graphit-Anoden. Die 
unverdichteten bzw. moderat verdichteten Proben (45, 40 und 35 46 Porosi- 
tät) weisen hierbei die höchsten und die Proben mit 16 96 Porosität mit ca. 
255 Ah/kg die geringste spezifische Kapazität auf. Dieser Trend setzt sich bis 
zu einer Stromrate von 5C fort, wohingegen zunehmend der zweite Vollzyklus 
einen geringeren Wert bei einer entsprechenden Stromrate im Vergleich zum 
ersten Vollzyklus aufweist. Bei den letzten beiden C/5-Zyklen (Zyklus 17. und 
18.) konnten nicht die spezifischen Kapazitäten des 5. und 6. Zyklus (ebenfalls 


C/5) erreicht werden und liegen im Mittel ca. 3% unter den Vergleichswerten. 


Das Verhältnis der spezifischen Kapazität aus Delithiierungs- und Lithiierungs- 
vorgang der Graphit-Anoden vs. Lithium-Referenzelektrode in Halbzellenan- 
ordnung gibt die Coulomb-Effizienz. In Abbildung 5.42 sind die Ergebnisse 
dargestellt. 
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Abbildung 5.42: Graphit-Anoden vs. Lithium-Gegenelektrode | Coulomb-Effizienz (Verhältnis 
zwischen Entlade- und Ladekapazität) in Abhängigkeit unterschiedlicher C-Raten 


Bei einer Stromrate von C/20 liegt die Coulomb-Effizienz für den ersten Voll- 
zyklus zwischen ca. 83-91 %. Demzufolge ist der Lithiierungsanteil im Ver- 
gleich zum deinterkalierten Anteil höher. Aus dem zweiten Vollzyklus er- 
gibt sich eine Coulomb-Effizienz von ca. 94-97 %. Mit steigender Stromra- 
te nähern sich die Werte zunehmend einem ausgeglichenen Verhältnis von 
Delithiierungs- und Lithiierungsanteil an. So liegt bspw. beim zweiten Voll- 
Zyklus bei C/2 die Coulomb-Effizienz bei ca. 98,9-99,5 %. Deutlich wird die 
Abhängigkeit der Coulomb-Effizienz von der Porosität der Graphit- Anoden bei 
weiter steigender Stromrate. Vorwiegend beim ersten Vollzyklus einer hóhe- 
ren Stromrate von 1C, 2C, 3C und 5C sinkt porositätsabhängig die Coulomb- 
Effizienz zur vorherigen Stromrate, anfangs nur bei den hoch kompaktierten 
Proben, bei hóheren Stromraten hingegen zunehmend auch bei moderat kom- 
paktierten Graphit-Anoden. Nach den beiden 5C-Zyklen schließen sich zwei 
C/5-Zyklen an. Beim ersten C/5-Zyklus liegt ein hóherer Delithiierungsanteil 
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im Vergleich zum lithiierten Lithium der Graphit-Anode vor. Porositätsabhän- 
gig steigt der Wert von ca. 103 % für die unverdichteten Proben auf ca. 115% 
mit 20 % bzw. ca. 139 mt 16 % Porosität der Graphit-Anoden. Demzufolge 
konnte mit dem zweiten Halbzyklus bei C/5 mehr interkaliertes Lithium aus 
dem Graphit-Aktivmaterial im Vergleich zum interkalierten Anteil während 


des ersten Halbzyklus bereitgestellt werden. 


Die relative Kapazität des Graphit-Delithiierungsvorganges bei unterschiedli- 
chen Stromraten xC (x = 1/10 bis 5), jeweils aus dem zweiten Vollzyklus, hier 
bezogen auf die Kapazität bei einer Stromrate von C/20, ist in Abbildung 5.43 
dargestellt. Das Verhältnis zwischen den Kapazitäten bei höheren Stromraten 
im Vergleich zu einer Stromrate, die nahezu Gleichgewichtsbedingungen ent- 


spricht, wird als Ratenfähigkeit bezeichnet. 
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Abbildung 5.43: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Ratenfähigkeit (Verhältnis Ent- 
ladekapazität bei xC (x = 1/10, 1/5, 1/2, 1, 2, 3 bzw. 5) zu Entladekapazität bei 
C/20) in Abhängigkeit der Porosität 
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Die Ratenfáhigkeit zeigt bereits bei Stromraten von C/10 in Bezug auf eine 
Stromrate von C/20 einen Einfluss der Porosität der Graphit-Aktivmassenbe- 
schichtung. Liegen die Werte für Porositäten von > 25 96 noch bei über 99 %, 
so sinkt die Ratenfähigkeit für Porositäten < 25 auf ca. 98 % (20 % Porosität) 
bzw. 96% für 16 % Porosität. Mit zunehmender Stromrate sinkt generell die 
Ratenfähigkeit. Zudem verschiebt sich der Einfluss des Kompaktierungsgrades 
auf die Ratenfähigkeit zu höheren Porositäten mit steigenden Stromraten. So 
liegen bspw. die Werte bei 1C zwischen 79% für 40 % Porosität bzw. 53 96 
für 16 % Porosität der Graphit-Anoden. Die Ratenfähigkeit bei 5C fällt nahezu 
linear bei Proben mit Porositäten von 45 bis zum höchsten Verdichtungsgrad 
von ca. 37 auf 11%. 


Die Graphit-Anoden zeigen ebenfalls zwei prinzipielle Auswirkungen mit zu- 
nehmender Kompaktierung: Zum einen sinkt im Wesentlichen die spezifische 
Kapazität der Graphit-Anoden mit zunehmender Verdichtung und steigender 
Stromrate. Auf der anderen Seite wird das Aktivmassenvolumen mit fortschrei- 
tender Verdichtung zunehmend reduziert. Der Einfluss des Aktivmassenvolu- 
mens in Abhängigkeit des Kompaktierungsgrades bei unterschiedlichen Strom- 
raten wird in der Kapazitätsdichte [Ah/l44/4,] wiedergegeben. Sie wurde aus 
dem Delithiierungsanteil des jeweils zweiten Vollzyklus einer Stromrate er- 
mittelt und ist in Abbildung 5.44 dargestellt. 


Für alle betrachteten Stromraten steigt zunächst die Kapazitätsdichte mit zu- 
nehmender Kompaktierung an. Der Anstieg flacht für hóhere Stromraten deut- 
licher ab. Für jede Stromrate wird eine höchste Kapazitätsdichte erreicht, ehe 
mit weiter steigender Verdichtung die Kapazitätsdichte wieder abnimmt. Die 
höchste Kapazitätsdichte liegt für C/20 mit ca. 596 Ah/l bei einer Porosität von 
18 % der Graphit-Aktivmasse. Das Maximum der Kapazitätsdichte verschiebt 
sich mit steigender Stromrate zu geringeren Kompaktierungsgraden. Für eine 


Stromrate von 1C liegt bspw. die höchste Kapazitätsdichte bei ca. 356 Ah/l für 
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Abbildung 5.44: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Kapazitütsdichte bei C-Raten 
zwischen C/20 und 5C in Abhängigkeit unterschiedlicher Porositäten | Hinweis: 
Kurvenverlauf von C/10 nahezu identisch zum Kurvenverlauf von C/20 und aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht mit abgebildet 


eine Porosität von ca. 25 % bzw. 123 Ah/l bei 5C und einer Porosität von ca. 
45 %. 


5.4.2 Elektrochemisches Kurzzeitverhalten in 
Vollzellenanordnung 


Das elektrochemische Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung wurde an- 
hand des in Tabelle 4.5 aufgeführten Zyklierprotokolls ermittelt. Für die elek- 
trochemische Charakterisierung standen Graphit-Anoden mit einer Porosität 
zwischen 59 und 18% (Porosität der NCM-basierten Gegenelektrode: 30 96) 
zur Verfügung. Die spezifische Kapazität, ermittelt aus dem zweiten Halbzy- 
klus (Lithiierung der NCM-Kathode = Delithiierung der Graphit-Anode), für 
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Stromraten zwischen C/5 und 5C und unterschiedlichen Anodenporositäten ist 
in Abbildung 5.45 dargestellt. 
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Abbildung 5.45: NCM-Elektroden (konstante Porosität von 30 96) vs. Graphit-Anode (variierende 
Porosität) | Spezifische Kapazität bezogen auf das Graphit-Aktivmaterialgewicht 
für unterschiedliche C-Raten zwischen C/5 und 5C 


Für eine moderate Stromrate von C/5 konnte eine spezifische Kapazität zwi- 
schen 135-150 Ah/kg, abhängig von der Porosität der Graphit-Anoden, erreicht 
werden. Die höchste spezifische Kapazität lag bei den unverdichteten, die 
kleinste spezifische Kapazität bei Anoden mit dem maximal aufgebrachten 
Kompaktierungsgrad vor. Diese Konstellation liegt bei allen Stromraten vor. 
Hingegen verschieben sich mit steigender C-Rate zunehmend die Bereiche der 
spezifischen Kapazität. Zudem divergieren die Grenzen für die Werte der un- 
verdichteten und maximal verdichteten Anoden bis zu einer Stromrate von 3C. 
Hier liegt bspw. eine spezifische Kapazität von 71-119 Ah/kg vor. Der Ver- 
gleich zwischen den letzten beiden Zyklen mit einer Stromrate von C/5 zu den 
ersten beiden C/5-Zyklen zeigt einen deutlichen Abfall der spezifischen Kapa- 


zität mit zunehmender Kompaktierung. Bei den unverdichteten Proben fällt die 


179 


5 Ergebnisse und Diskussion 


spezifische Kapazität um ca. 3%, bei den Proben mit 18% Porosität hingegen 


um ca. 21 46. 


In den Abbildungen 5.46 bzw. 5.47 sind die spezifische Energie und die spezi- 
fische Leistung (gravimetrische Betrachtung) bzw. die Energiedichte und Leis- 
tungsdichte (volumetrische Betrachtung) in Ragone-Darstellung gegenüberge- 
stellt. Energie und Leistung wurden jeweils aus der Kapazität, die während der 
Lithiierung der NCM-Kathoden bzw. Delithiierung der Graphit-Anoden umge- 
setzt wird, ermittelt. Die Datenpunkte für unterschiedliche Anodenporositäten 


sind jeweils einer Stromrate zwischen C/5 und 5C zugeordnet. 
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Abbildung 5.46: NCM-Elektroden (konstante Porosität von 30 96) vs. Graphit-Anode (variierende 
Porosität) | Ragone-Plot: spezifische Energie vs. spezifische Leistung (gravime- 
trische Betrachtung) 


Bei der gravimetrischen Betrachtung steigt grundsätzlich die spezifische Leis- 
tung der Vollzelle mit zunehmender Stromrate. Für C/5 liegt die spezifische 
Leistung bei ca. 117 W/kg und steigt auf ca. 566 W/kg bei 1C bzw. ca. 2580 
W/kg bei 5C. Demgegenüber nimmt die spezifische Energie mit steigender 
Stromrate zunehmend ab. Die hóchste spezifische Energie von ca. 555 Wh/kg 
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weisen die unverdichteten Graphit-Anoden bei C/5 auf. Die spezifische Leis- 
tung ist nahezu unabhängig von der Porosität der Graphit-Anoden für eine ge- 
wisse Stromrate. Jedoch sinkt die spezifische Energie mit zunehmender Kom- 
paktierung innerhalb einer Stromrate. Bei einer Stromrate von 5C liegt die spe- 
zifische Energie bei ca. 130-216 Wh/kg entsprechend der Porosität der Graphit- 
Anoden. 
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Abbildung 5.47: NCM-Elektroden (konstante Porosität von 30 96) vs. Graphit-Anode (variierende 
Porositüt) | Ragone-Plot: Energiedichte vs. Leistungsdichte (volumetrische Be- 
trachtung) 


Bei der volumetrischen Betrachtung verändern sich Energie- und Leistungs- 
dichte mit variierender Stromrate und Porosität der Graphit-Anoden. Für ei- 
ne Stromrate von C/5 steigen zunächst vom unverdichteten Zustand sowohl 
die Energie- als auch Leistungsdichte mit zunehmender Verdichtung an. Bei 
einer Porosität von 22 % ist mit ca. 758 Wh/l die höchste Energiedichte er- 
reicht. Sie sinkt mit weiter steigender Kompaktierung auf ca. 744 Wh/l für 
Proben mit 18% Porosität, während die Leistungsdichte von ca. 172 auf ca. 
176 W/l moderat ansteigt. Dieses Verhalten liegt prinzipiell für alle Stromraten 


vor, wenngleich sich mit weiter steigender Stromrate als auch innerhalb einer 
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Stromrate mit zunehmender Kompaktierung stets die Leistungsdichte erhóht. 
Das Maximum der Energiedichte sinkt hingegen mit zunehmender Stromrate 
und verschiebt sich zeitgleich zu geringeren Kompaktierungsgraden. So liegt 
die höchste Energiedichte bei 1C bei ca. 648 Wh/l und einer Porosität von ca. 
25 96 bzw. bei 5C bei ca. 272 Wh/l und einer Porosität von ca. 40 6. 


5.4.3 Elektrochemisches Langzeitverhalten in 
Vollzellenanordnung 


Das elektrochemische Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung wurde mit- 
tels dem in Tabelle 4.6 aufgeführten Zyklierprotokoll ermittelt. Die spezifische 
Kapazität ist für unterschiedliche Anodenporositäten in Abbildung 5.48 darge- 
stellt. Die Porosität der Graphit-Anoden lag zwischen 59 und 18 96. 


05996 245% %40% 235% 230% 225% 22% 220% 91876 


20 4 50 Zyklen 


C/5 2C C/5 
C-Rate 


Abbildung 5.48: NCM-Elektroden (konstante Porosität von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende 
Porosität) | spezifische Kapazität in Abhängigkeit unterschiedlicher Anodenpo- 
rositäten 
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Zu Beginn der elektrochemischen Zyklierung liegen die spezifischen Kapa- 
zitäten zwischen ca. 138-126 Ah/kg, mit zunehmender Kompaktierung der 
Graphit-Anoden sinkt der Wert. Innerhalb der fünfzig 2C-Zyklen nimmt die 
spezifische Kapazität der Proben mit 59, 45 und 40 96 nahezu linear von ca. 
115 Ah/kg auf ca. 103 Ah/kg ab. Mit weiter steigender Verdichtung liegt wei- 
terhin eine Abnahme der spezifischen Kapazität zwischen dem 3. und 52. Zy- 
klus vor. Hingegen verringern sich die Werte der spezifischen Kapazität zu Be- 
ginn der fünfzig 2C-Zyklen und die Abnahme bis zum Ende der 2C-Zyklierung 
erfolgt zunehmend exponentiell mit steigendem Kompaktierungsgrad. Mit dem 
letzten 2C-Zyklus liegen bspw. nur noch ca. 80 Ah/kg (35 % Porosität), ca. 
53 Ah/kg (22 % Porosität) bzw. ca. 31 Ah/kg für 18% Porosität der Anoden 
vor. In den abschließenden C/5-Zyklen zeigt sich zudem die Abhängigkeit des 
Kompaktierungsgrades. Liegen für die unverdichteten Proben mit 119 Ah/kg 
noch ca. 87 % der Ausgangskapazität vor, so fällt die spezifische Kapazität für 
Proben mit 18% Porosität auf ca. 44% (ca. 56 Ah/kg) des Ausgangswertes 
von ca. 126 Ah/kg. Aus den abschließend durchgeführten C/5-Zyklen (53. und 
54. Zyklus) kann in Verbindung mit den Eingangszyklierungen (ebenfalls mit 
C/5) der Kapazitätsverlust während der Zyklierung ermittelt werden. Dies gibt 


einen Hinweis auf das Gesamtalterungsverhalten der Zellen. 


Der Gesundheitszustand (SoH), ermittelt aus dem Verhältnis der spezifischen 
Kapazitäten bei C/5 (jeweils zweiter C/5-Zyklus) vor und nach den fünfzig 
2C Zyklen, sowie die verrichtete Arbeit innerhalb der fünfzig 2C-Zyklen ist 
in Abbildung 5.49 dargestellt. Die verrichtete Arbeit wurde aus der Kapazität 
während der NCM-Lithiierungs- und der Graphit-Delithiierungsphase über die 
fünfzig 2C-Zyklen ermittelt. 


Graphit-Anoden mit 59, 45 und 40 % Porosität weisen mit ca. 87 % der Aus- 
gangskapazität nach abgeschlossener Langzeitzyklierung die geringste Alte- 
rung auf. Nimmt mit zunehmender Kompaktierung die Porosität ab, so steigt 


der Kapazitätsverlust bzw. die Alterung der Zellen zunehmend an. Für Proben 
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Abbildung 5.49: NCM-Elektroden (konstante Porosität von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende 
Porosität) | State of Health (SoH) bei C/5 nach fünfzig 2C-Zyklen (linke Ordina- 
te) sowie Summe der verrichteten Arbeit innerhalb der fünfzig 2C-Zyklen (rechte 
Ordinate) für unterschiedliche Anodenporositäten 


mit 35 % Porosität liegt der SoH-Wert bei ca. 76 96, bei 20 % Porosität bei ca. 
53 %. Die verrichtete elektrische Arbeit während der fünfzig 2C-Zyklen zeigt 
die gleiche Tendenz. Unverdichtete bzw. moderat verdichtete Graphit-Anoden 
mit einer Porosität von 45 bzw. 40 % liefern über 230 mWh. Graphit-Anoden 
mit einer Porosität von 45 % weisen mit ca. 234 mWh die höchste verrichtete 
Arbeit auf. Für Porositäten < 40 % sinkt die verrichtete Arbeit vergleichsweise 
zum abnehmenden SoH-Wert. Proben mit 35 % Porosität liefern ca. 196 mWh, 
während für Proben mit 20 % Porosität nur noch die Hälfte der verrichten Ar- 
beit (ca. 119 mWh) in Vergleich zu den Graphit-Anoden mit > 40 % Porosität 
vorliegt. Aus dem Zyklierprotokoll für das elektrochemische Langzeitverhal- 
ten in Vollzellenanordnung wurden zudem Testzellen mit Referenzelektrode 
aufgebaut. Für unterschiedlich verdichtete Graphit-Anoden wurden hierbei die 


Potenziale zwischen der Graphit-Elektrode und der Lithium-Referenzelektrode 
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aufgenommen. Für den zweiten und dritten Vollzyklus aus dem Zyklierproto- 
koll (vgl. Tabelle 4.6) sind diese Potenzialverläufe in Abbildung 5.50 für eine 
Stromrate von C/5 (oberes) und 2C (unteres Diagramm) dargestellt. 


Potenzial Graphit vs. Li/Li* [V] 
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Abbildung 5.50: Vollzelle mit NCM-Kathode (konstante Porosität von 30 %) und Graphit-Anode 


(variierende Porosität) | Potenzialverlauf zwischen Graphit-Anode und Li/Li*- 
Referenzelektrode für Anodenporositäten von 50, 30, 22, und 18 % Porosität bei 
C/5 (oben) und 2C (unten) 
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Das Anoden-Potenzial vs. Li/Li* -Referenzelektrode liegt bei einer Stromrate 
von C/5 für Porositäten der Graphit-Anoden > 22% oberhalb 0,0 V. Hinge- 
gen fällt das Anoden-Potenzial für Proben mit 18% während der Graphit- 
Lithiierungsphase deutlich unter 0,0 V. Für eine hóhere Stromrate von 2C 
liegt ein deutlich veránderter Verlauf der Anoden-Potenziale vor. Zum ei- 
nen divergieren die Verläufe der beiden Halbzyklen (Graphit-Lithiierung vs. 
-Delithiierung) im Vergleich zu den Verläufen bei C/5. Auf der anderen Seite 
fallen die Anodenpotenziale während der Lithiierung bei den Graphit-Anoden 
mit Porositäten von 30, 22 und 18% unterhalb 0,0 V. Lediglich die unverdich- 
teten Proben mit einer Porosität von 59 % weisen stets ein positives Anoden- 


Potenzial vs. Li/Lit+-Referenzelektrode auf. 


5.4.4 Zusátzliche Analysen an zyklierten 
Graphit-Anoden 


Die unterschiedlichen Interkalationsstufen im Graphit-Aktivmaterial (vgl. Ab- 
schnitt 2.3.3) lassen sich unter Inertatmosphäre beobachten. Hierfür wurden 
mikroskopische Aufnahmen des Randbereiches einer volllithiierten Graphit- 
Anode aufgenommen. Abbildung 5.51 zeigt eine Übersicht- bzw. Detailauf- 


nahme. 


Deutlich sind die unterschiedlichen Interkalationsstufen farblich voneinan- 
der trennbar. Der gräuliche Graphit wandelt sich mit zunehmender Lithium- 
Interkalation von Dunkelgrau- (LiC25_ 30), in Violett- (LiC18), Rot- und Orange- 
(LiC;?) zu Goldgelbtónen (LiCg) entsprechend der Interkalationsstufe [104, 
105]. 


Zum Nachweis einer metallischen Lithium-Abscheidung auf der Oberfläche 
der Graphit-Anoden wurden Proben mit einer Porosität von 30 % im Anschluss 


an einen Lithiierungsvorgang mit unterschiedlichen Stromraten von 1C, 2C 
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Abbildung 5.51: Digitalmikroskopische Untersuchung des Randbereiches einer Graphit- 
Anodenoberfläche (Porosität: 30 %) im volllithiiertem Zustand - NCM-Kathode 
wurde versetzt zur Anode platziert, Zellöffnung unter Inertatmosphäre bei einer 
Zellspannung von 4,2 V vs. NCM-Kathode 


und 5C unter Inertatmosphäre geöffnet und mikroskopisch befundet. Die Auf- 
nahmen sind in Abbildung 5.52 dargestellt. 


Abbildung 5.52: Digitalmikroskopische Untersuchung einer Graphit-Anodenoberfläche (Porosi- 
tät: 30%) nach abgeschlossener Graphit-Lithiierung, NCM-Kathoden im unver- 
dichteten Zustand (50 % Porosität) | CC-Stromraten: a) 1C, b) 2C, c) 5C, Zellöff- 
nung unter Inertatmosphäre bei einer Zellspannung von 4,2 V vs. NCM-Kathode 


Die Aufnahmen zeigen aufgrund der Gelbfärbung der Anoden-Oberfläche 
deutlich den mit Lithium-Ionen interkalierten Bereich. Im Randbereich ist 
das Graphit-Aktivmaterial geringer lithiiert. Bei den vorliegenden Reflexionen 
handelt es sich um Rückstände von Elektrolyt auf der Oberfläche der Graphit- 
Anoden. Bei Stromraten bis 1C liegt die für eine LiCg-Lithiierung typische 
Färbung des Graphit-Aktivmaterials vor. Ab einer Stromrate von 2C zeigt sich 
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zudem eine deutliche gräuliche Deckschicht auf der Oberfläche des lithiierten 


Bereiches. 


5.4.5 Diskussion 


Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung von unterschiedlich 
kompaktierten Graphit-Anoden in einem Bereich zwischen 59 und 16 % Poro- 
sität in Halb- (vs. Li/Lit-Gegenelektrode) bzw. zwischen 59 und 18 96 Porosi- 
tät in Vollzellenanordnung (vs. NCM-Gegenelektroden mit stets 30 % Porosi- 
tät) werden in diesem Abschnitt mit den Erkenntnissen aus der Mikrostruktur- 
analyse (vgl. Abschnitt 5.2) diskutiert. 


Zur Bewertung unterschiedlicher Belastungen in Abhängigkeit der Porosität 
und Stromrate sind auszugsweise die Potenzialverläufe und die erzielten spezi- 
fischen Kapazitäten für zwei verschiedene Porositäten der Graphit-Anode (30 
und 20%) in Halbzellen vs. Lithium-Gegenelektrode bei drei unterschiedli- 
chen Stromraten C/20, C/2 und 2C (jeweils der zweite Vollzyklus) in Abbil- 
dung 5.53 dargestellt. 


Der innerhalb eines Vollzyklus ablaufende Lithiierungs- (erster Halbzyklus) 
bzw. Delithiierungsvorgang (zweiter Halbzyklus) des Graphit-Aktivmaterials 
entspricht dem Lade- bzw. Entladevorgang in Vollzellenanordnung. In Tabelle 


5.4 sind die jeweiligen CC- bzw. CV-Anteile prozentual aufgeführt. 
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Potenzial Graphit vs. Li/Li* [V] 
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Abbildung 5.53: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Potenzialverlauf mit 30 % 
(oben) bzw. 20 % (unten) Porosität der Graphit-Elektrode für Lade- bzw. Ent- 
ladevorgänge mit C/20, C/2 und 2C; Hinweis: Dargestellt ist jeweils der zweite 
Vollzyklus der jeweiligen Stromrate aus dem Zyklierprotokoll in Tabelle 4.4. 
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Tabelle 5.4: Prozentualer Anteil vom CC- bzw. CV-Entladevorgang (Lithiierung des Graphit- 
Aktivmaterials) in Bezug auf Abbildung 5.53 


| —Porositat 30 %— | —Porositat 20 %— 


| C/20 | C/2 | 2C | C/20 | C/2 | 2C 
67,9 98,6 | 63,7 
32,1 1,4 36,3 


CC [%] 
CV [%] 


99,1 
0,9 


18,1 
81,9 


17,2 
82,8 


Im dargestellten (zweiten) Vollzyklus der elektrochemischen Zyklierung mit 
einer Stromrate von C/20 liegt ein hóherer Lithiierungs- (erster Halbzyklus) zu 
Delithiierungsanteil (zweiter Halbzyklus) der Graphit-Anoden vor (vgl. Poten- 
zialverlauf bei C/20 in Abbildung 5.53 bzw. Coulomb-Effizienz in Abbildung 
5.42). Es kommt zu einem irreversiblen Verlust an Lithium, hauptsächlich auf- 
grund der Bildung der SEI, die nach dem ersten Vollzyklus noch nicht vollstän- 
dig abgeschlossen sein muss [107]. Dieser Kapazitätsverlust liegt ebenfalls bei 
den NCM-Kathoden in Halb- bzw. Vollzellenanordnung vor, ist jedoch nahezu 
vollständig auf den ersten Vollzyklus beschränkt. In allen Fällen reagiert ein 
Teil des interkalierfähigen Lithium mit Bestandteilen des Elektrolyts zur Bil- 
dung einer SEI (vgl. Abschnitt 2.3.3). Dieser Anteil steht fortan nicht mehr zur 
Verfügung (vgl. Potenzialverläufe in den Abbildungen 5.24 und 5.40). 


Für eine Stromrate von C/20, die einem Gleichgewichtszustand sehr nahe- 
kommt, liegen für die beiden betrachteten Porositäten von 30% und 20% 
bereits unterschiedliche spezifische Kapazitäten vor (ca. 357 Ah/kg vs. ca. 
345 Ah/kg). Wenngleich der Unterschied mit ca. 3,4% noch verhältnismä- 
Big gering ausfällt, so liegt die spezifische Kapazität bei C/20 unverdichte- 
ter Anoden gegenüber Anoden mit 16% Porosität bei ca. 358 Ah/kg zu ca. 


190 


5.4 Elektrochemische Eigenschaften der Graphit-Anoden 


334 Ah/kg (Differenz: ca. 6,7 %). Das bedeutet, dass die geänderte Mikrostruk- 
tur der Anoden-Aktivmassenbeschichtung die elektrochemischen Eigenschaf- 
ten bereits bei moderaten Stromraten durch Kompaktierung der Aktivmassen- 
beschichtung beeinflusst. In den beiden dargestellten Potenzialverläufen für 30 
und 20 46 Porosität sind die Interkalationsstufen durch die ausgeprägten Pla- 
teaus bei C/20 erkennbar. Die umgesetzte Kapazität wird nahezu ausschließlich 
über die CC-Phase abgedeckt. Der CV-Anteil liegt bei beiden betrachteten Po- 
rositäten der Graphit-Anoden um ca. 1%. Da die spezifischen Kapazitäten bei 
moderater Verdichtung bis zu einer Porosität von 25 % nur marginal variieren, 
ist davon auszugehen, dass die Umordnung der ellipsoid geformten Graphit- 
Aktivmaterialpartikel, die zu einer Einebnung der Oberfläche führt und bereits 
Porenóffnungen zu tiefer liegenden Bereichen beeinflusst, bei einer moderaten 
Stromrate noch keinen signifikanten Einfluss zeigt. Die durch eine modera- 
te Kompaktierung verbesserte Anbindung elektrisch leitfáhiger Komponenten 
wird durch gegenläufige Prozesse kompensiert. Eine Erhöhung der spezifi- 
schen Kapazität durch eine Verringerung des Ohmschen Widerstandes R,; in 
der Elektrode liegt beim Übergang aus dem unverdichteten Zustand (59 % Po- 
rosität) zu moderaten Kompaktierungsgraden nicht vor. Durch die moderate 
Kompaktierung wird primär die Oberfläche beeinflusst, sodass davon auszu- 
gehen ist, dass die frei zugängliche Oberfläche des Aktivmaterials innerhalb 
der Beschichtung nicht wesentlich beeinflusst wird. Der Ladungstransferwi- 
derstand R. wird nur geringfügig beeinflusst (vgl. Gleichung 2.30). Daher ist 
davon auszugehen, dass vor allem die geänderte Oberflächenbeschaffenheit 
bei moderater Kompaktierung (Reduzierung der Anzahl an Porenöffnungen np 
(vgl. REM-Aufnahmen in Abbildung 5.17) bzw. der Porenradien rp (vgl. Hg- 
Porosimetrieanalysen in Abbildung 5.20) einer Reduzierung von Ra zeitgleich 


ein vergleichsweiser höherer Anstieg von Rion amas entgegensteht. 
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Bei höheren Kompaktierungen, die Porositäten < 25% in der Graphit-Aktivmas- 
senbeschichtung erzeugen, wird die Mikrostruktur dahingehend noch beein- 
flusst, dass durch das UmschlieBen von Aktivmaterialpartikeln mit Binder/Ad- 
ditiv-Anteilen bzw. durch Bildung von Agglomeraten bzw. Konglomeraten 
die frei zugängliche Oberfläche des Aktivmaterials herabgesetzt wird. Ferner 
werden immer weiter potenzielle Austauschflächen für den Lithium-Ionen- 
Transfer reduziert, sodass der Ladungstransferwiderstand Res in der Aktivmas- 
senbeschichtung bei geringen Stromraten an Bedeutung gewinnt. Mit zuneh- 
mender Stromrate erweitert sich aufgrund der vorliegenden mikrostrukturellen 
Veränderungen in der Aktivmassenbeschichtung der Beitrag des Ladungstrans- 
ferwiderstandes Ret am Gesamtwiderstand mit einem zunehmenden Anteil des 
ionischen Widerstandes Rion Amas. Dies korreliert mit den Betrachtungen von 
Li [235]. Bei einer erhöhten Stromrate von C/2 geht die spezifische Kapazität 
deutlich zurück. Bei 20% Porosität stehen mit ca. 282 Ah/kg ca. 9% weni- 
ger Kapazität als bei 30% Porosität zur Verfügung (ca. 310 Ah/kg). Zudem 
nehmen die Überspannungen als Folge von geänderten np, rp, Aaya und leff 
und demzufolge höheren Anteilen an Rer und Rion AMas am Gesamtwiderstand 
deutlich zu und die einzelnen Interkalationsstufen sind weniger ausgeprägt. 
Der CV-Anteil während der Lithiierungsphase übernimmt hier bereits einen 
wesentlichen Anteil der Gesamt-Interkalation und beträgt für C/2 bei Anoden 
mit 30 % Porosität bereits ca. 32 % bzw. ca. 36 % bei 20 % Porosität. Steigt die 
Stromrate auf 2C, so ist der Rückgang der spezifischen Kapazität, der Anstieg 
der Überspannungen und der CV- zu CC-Anteil während der Lithiierung des 
Graphit-Aktivmaterials noch deutlicher ausgeprágt (vgl. Abbildung 5.53 und 
Tabelle 5.4). Die spezifische Kapazität geht auf ca. 170 Ah/kg (30 96 Porosität) 
bzw. 120 Ah/kg (20 96 Porosität) zurück, die Überspannungen erhöhen sich im 
Vergleich zu den Potenzialverläufen bei C/2 deutlich und der CV-Anteil wächst 
auf über 80 % für beide Anoden-Kompaktierungen. 


Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung unterschiedlich kom- 


paktierter Graphit-Anoden in Vollzellenanordnung sind mit den Analysen von 
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Shim und Striebel vergleichbar, die ebenfalls einen leichten Abfall der spe- 
zifischen Kapazität verdichteter Graphit-Anoden gegenüber dem unverdich- 
teten Zustand beschreiben [188], wenngleich ein Unterschied bei der Ak- 
tivmassenzusammensetzung besteht (90-92 gew% Graphit-Aktivmaterial bei 
Shim und Striebel vs. 95,5 gew%). Höhere Anteile von Binder- bzw. Additiv- 
Bestandteilen können verstärkt Zwischenräume zwischen den Graphit-Aktiv- 
materialpartikel bereits bei moderaten Kompaktierungen zusetzen und dem- 
zufolge die Lithium-Ionen-Diffusion beeinträchtigen. Diese Annahme wird 
durch die Arbeiten von Sheng et al. [195] zum eingeschränkten Benetzungs- 
verhalten bereits bei moderat kompaktierten Graphit-Anoden (Aktivmaterial- 
Anteil: 95 gew%; Porosität: 59-41 %) bzw. Singh et al., die einen Rückgang der 
spezifischen Kapazität bereits bei Stromraten von C/2 (Aktivmaterial- Anteil: 
92 gew%; Porosität: 58-48 %) beobachten [171], gestützt. 


Die unterschiedlich kompaktierten Graphit-Anoden weisen einen deutlichen 
Rückgang der spezifischen Kapazität in Vollzellenanordnung beim Übergang 
der Stromrate von 3C zu 5C auf (vgl. Abbildung 5.45). Dies wird vergleichs- 
weise vor allem bei den unverdichteten und moderat verdichteten Anoden deut- 
lich. Ein Vergleich zu den spezifischen Kapazitäten der unterschiedlich kom- 
paktierten Graphit-Anoden und Halbzellenanordnung (vgl. Abbildung 5.41) 
zeigt hingegen einen gleichmäßigen Rückgang bei den hohen Stromraten bis 
5C. Im Hinblick auf die elektrochemische Charakterisierung der unterschied- 
lich kompaktierten NCM-Kathoden ergibt sich folgendes Bild: Deren spezi- 
fische Kapazität zeigt in Halbzellenordnung (vgl. Abbildung 5.25) ebenfalls 
einen deutlichen Rückgang der spezifischen Kapazität bei Übergang von 3C 
zu 5C, or allem bei den un- und moderat verdichteten Proben. Vergleichswei- 
se nimmt die spezifische Kapazität der unterschiedlich kompaktierten NCM- 
Kathoden in Vollzellenanordnung (vgl. Abbildung 5.29) mit steigender Strom- 
rate zwar deutlich, aber gleichmäßiger ab. Dies lässt für Vollzellen mit unter- 
schiedlichen kompaktierten NCM- bzw. Graphit-Elektroden folgenden Schluss 
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zu: Für hohe Stromraten (hier 5C) liegt der dominierende Faktor für den Rück- 
gang der spezifischen Kapazitát weniger in der veránderten Mikrostruktur der 
NCM-Kathode begründet, da auch un- und moderat verdichtete Proben einen 
deutlichen Performancerückgang zeigen. Vielmehr ist das NCM-basierte Ak- 
tivmaterial generell für derart hohe Stromrate nur unter hohen Verlusten nutz- 


bar. 


Die spezifischen Kapazitäten aus den Halb- (vgl. Abbildung 5.41) bzw. Vollzel- 
lenanalysen (vgl. Abbildung 5.45) zeigen zudem zwei Tendenzen: Zum einen 
sinkt die spezifische Kapazität mit zunehmender Stromrate und es liegen nach 
der elektrochemischen Zyklierung am Ende der Zyklierprotokolle 4.4 und 4.5 
mit C/5 (nach mehreren Stromraten > C/5) wieder höhere spezifische Kapazi- 
täten vor, wenngleich nicht ganz die eingangs erzielten Werte erreicht werden. 
Die Diskrepanz basiert auf einem irreversiblen Lithium-Verlust während der 
elektrochemischen Zyklierung, auf den noch näher eingegangen wird. Auf der 
anderen Seite liegt innerhalb einer Stromrate v.a. bei hóheren C-Raten eine ge- 
ringere spezifische Kapazität beim nachfolgenden Zyklus vor. Der Rückgang 
der spezifischen Kapazität exklusive dem irreversiblen Verlust ist auf ein zu- 
sätzliches Hemmnis zurückzuführen, bereits eingelagerte Lithium-Ionen aus 
dem Graphit-Strukturgitter innerhalb einer Stromrate bzw. einer darauffolgen- 
den, höheren Stromrate wieder herauszulösen. Der verbliebene Anteil deinter- 
kalierfähiger Lithium-Ionen ist nach den Analysen von Kidada et al. vorwie- 
gend in tiefer liegenden Bereichen angesiedelt [172]. Wang et al. führen ei- 
nen Verlust an interkalierfähigem Graphit-Aktivmaterial infolge der mechani- 
schen Einwirkung der Kompaktierung durch Druck- und Scherkräfte auf die 
Graphit-Aktivmaterialpartikel zurück [196], der aufgrund der Mikrostruktur- 
analysen ebenfalls bei Graphit-Anoden mit höherem Aktivmaterialanteil (95,5 


vs. 90,0 gew%) vorliegt. 


Im Hinblick auf die volumetrische Betrachtung der umgesetzten Kapazität, 


sprich Kapazitätsdichte (vgl. Abbildung 5.44), ergeben sich vergleichbare 
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Rückschlüsse zu den Betrachtungen bei NCM-Kathoden mit zunehmender 
Kompaktierung: Die Volumenabnahme durch den Verdichtungsprozess über- 
kompensiert zunächst die moderat abnehmenden spezifischen Kapazitäten. Die 
Kapazitätsdichte steigt daher zunächst für alle vorliegenden C-Raten mit zu- 
nehmender Verdichtung. Ab einer gewissen Porosität ändern sich die Verhält- 
nisse, d.h. die Abnahme der spezifischen Kapazität bei weiterer Verdichtung ist 
höher als die damit einhergehende, nur noch im geringen Maße vorliegende Vo- 
lumenreduzierung. Folglich sinkt die Kapazitätsdichte. Aus der dargestellten 
Kapazitätsdichte in Abbildung 5.44 ergibt sich ebenfalls eine ‚optimale‘ Poro- 
sität der Graphit-Anoden für C-Raten zwischen C/5 und 5C bei den vorliegen- 
den Maxima im Kurvenverlauf. Aus den einzelnen Messungen der Testzellen 
wurden die optimalen Porositätswerte mittels polynomischer Interpolation 2. 


Grades für jede Stromrate ermittelt und in Abbildung 5.54 dargestellt. 
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Abbildung 5.54: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Optimale Porosität ermittelt 
aus Kapazitätsdichte (vgl. hierzu Abbildung 5.44) für C-Raten zwischen C/20 
und 5C 


Die optimale Porosität von Graphit-Anoden steigt mit zunehmender Stromra- 


te stetig an. Für moderate Stromraten von C/20 bis C/2 liefern Anoden mit 
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einer Porosität zwischen ca. 17 und ca. 21 % die höchsten Kapazitätsdichten. 
Bei höheren Stromrate liegt die optimale Porosität für 1C bei ca. 24 %, für 2C 
bei ca. 30 % und für 5C bei ca. 44%. Entsprechend den Rahmenbedingungen 
der Zielanwendung lassen sich auch bei den Graphit-Anoden die Zielporosi- 
täten folglich mit Fokus auf Energie- (geringe Stromraten und möglichst hohe 
Kapazitäten bzw. hohe Reichweiten) oder Leistungszellen (hohe Stromraten, 
gute Ratenfähigkeit, hohes Leistungsvermógen) frei wählen. Aus den Arbeiten 
von Lee und Jeon [158], Singh et al. [171] und Wang et al. [196] geht hervor, 
dass mit steigenden Stromraten ebenfalls höhere Porositäten anvisiert werden 


sollten. 


Aus den Ergebnissen der spezifischen Energie vs. spezifische Leistung bzw. 
Energiedichte vs. Leistungsdichte in den Ragone-Plots aus den Abbildungen 
5.46 und 5.47 lassen sich die folgenden gravimetrischen bzw. volumetrischen 


Rückschlüsse ziehen: 


Gravimetrische Betrachtung: Mit steigender C-Rate nimmt die spezifische En- 
ergie der unterschiedlich kompaktierten Anoden grundsätzlich ab. Gleichwohl 
nimmt die spezifische Leistung, d.h. die spezifische elektrische Energie, die 
während des Entladens und der entsprechenden Entladezeit umgesetzt wird, 
mit zunehmender C-Rate aufgrund der kürzeren Entladezeiten zu. Dies wur- 
de auch bei den Analysen unterschiedlich kompaktierter NCM-Kathoden in 
Vollzellenanordnung beobachtet. Offensichtlich nimmt die Entladezeit im Ver- 
gleich zur spezifischen Energie in einem größeren Ausmaß mit steigender C- 
Rate ab. Auch bei den Graphit-Anoden in Vollzellenanordnung zeigt sich, dass 
sich die spezifische Leistung für eine bestimmte C-Rate nahezu unabhängig 
von der variierenden Porosität der Graphit- Anoden verhält. Dadurch entspricht 
der Abfall der spezifischen Energie bei steigender Verdichtung ebenfalls annä- 


hernd der Reduzierung der Entladezeit. 
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Volumetrische Betrachtung: Für alle betrachteten C-Raten steigen Energie- 
und Leistungsdichte zunüchst durch Kompaktierung aus dem unverdichte- 
ten Zustand. Die Ausprügung im Hinblick auf den Grad der Verdichtung 
nimmt jedoch mit zunehmender Stromrate deutlich ab. So steigen beispiels- 
weise Energie- und Leistungsdichte für eine Stromrate von C/5 bis zu einer 
Kompaktierung von ca. 22% Porosität der Anoden-Aktivmasse, während bei 
einer Stromrate von 5C Energie- und Leistungsdichte lediglich vom unver- 
dichteten Zustand der Anoden (ca. 59 96 Porositüt) zu einer Porositüt von 
ca. 40% ansteigen. Nach Erreichen dieser Stromraten abhängigen Maxima 
nimmt die Energiedichte mit weiter steigender Verdichtung ab, wohingegen 
die Leistungsdichte weiter ansteigt. Diese Ergebnisse sind qualitativ vergleich- 
bar mit dem Ragone-Plot der unterschiedlich verdichteten NCM-Kathoden und 
Graphit-Anoden mit konstanter Porosität (vgl. Abbildung 5.31). Der Verlauf 
der Leistungsdichte steht auch bei den Untersuchungen der unterschiedlich 
kompaktierten Graphit-Anoden in Vollzellenanordnung im Gegensatz zu der 
gravimetrischen Auswertung, bei der sie für eine gegebene C-Rate nahezu un- 
abhängig von der Porosität ist. Offensichtlich überkompensiert auch hier die 
Verringerung der Entladezeit den Abfall der Energiedichte mit steigender Ver- 
dichtung. Die Interpretation der ‚Pareto-Optima‘ bei der volumetrischen Be- 
trachtung findet auch hier Anwendung. Auch hier ist es — wie bei der inversen 
Elektroden-Konstellation — nicht möglich, die Energie- oder Leistungsdichte 
ohne Verschlechterung der Leistungs- bzw. Energiedichte zu optimieren. Da- 
her scheint die Darstellung in Abbildung 5.47 nützlich zu sein, um die am 
besten geeigneten Verdichtungsgrade der Graphit-Anode für eine spezifische 
C-Rate zu identifizieren. Mit anderen Worten: Es wird daher auch bei dieser 
Betrachtung möglich, den Verlust an Energiedichte (aufgrund einer weiteren 
Verdichtung der Elektroden) quantitativ zu bestimmen, der wiederum akzep- 


tiert werden muss, wenn eine bestimmte Leistungsdichte erforderlich ist und 
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vice versa. Das obere Ende des Streudiagrammes gibt wiederum die optima- 
le Porosität für eine gegebene C-Rate an, die direkt mit den Ergebnissen in 
Abbildung 5.54 korrelieren. 


Anhand der Analysen unterschiedliche kompaktierter NCM-Kathoden vs. Gra- 
phit-Anoden mit einer konstanten Porosität von 30 % in Vollzellenanordnung 
und der Ergebnisse des elektrochemischen Kurzzeitverhaltens unterschiedlich 
kompaktierter Graphit-Anoden in Halb- bzw. Vollzellenanordnung leiten sich 
die Ursachen für den unterschiedlichen irreversiblen Verlust an interkalierfä- 
higen Lithium in Abhängigkeit des Kompaktierungsgrades ab. Abbildung 5.55 
zeigt zudem die Korrelation zwischen der Gesamtalterung und der verrichte- 
ten Arbeit bei der elektrochemischen Langzeitzyklierung und demzufolge eine 
abgewandelte Darstellung der Abbildung 5.49. 
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Abbildung 5.55: NCM-Elektroden (konstante Porosität von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende 
Porositüt) | State of Health (SoH) bei C/5 nach fünfzig 2C-Zyklen in Abhán- 
gigkeit der Summe der verrichteten Arbeit innerhalb der fünfzig 2C-Zyklen für 
unterschiedliche Anodenporositäten 


Die Gesamtalterung der Zellen hängt von der verrichteten Arbeit erst ab Poro- 


sitäten der Graphit-Anode « 40 % ab. Während für unverdichtete und moderat 
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verdichtete Anoden > 40 % nahezu keine Abhängigkeit beobachtet wird, sin- 
ken die verrichtete Arbeit und der SoH der Zellen gleichmäßig mit zunehmen- 
der Kompaktierung. Die verrichtete Arbeit und der Gesundheitszustand der 
Zellen weisen innerhalb eines Porositütsbereiches von 18-40 ?6 nahezu einen 
linearen Zusammenhang auf. Für diesen Porositätsbereich gilt: Mit steigendem 
Betrag der verrichteten Arbeit altern die Zellen im geringeren Umfang. Anhand 
der Potenzialverläufe für diese Porositätsbereiche bei Stromraten von C/5 und 
2C (vgl. Abbildung 5.50) liegt eine metallische Lithium-Abscheidung auf der 
Oberfläche der Graphit-Anoden vor, da das Potenzial der Graphit-Anode vs. 
Li/Li*-Referenzelektrode unter 0,0 V fällt [236, 237]. Bei moderaten Strom- 
raten (C/5) liegt Lithium-Plating lediglich bei den hochverdichteten Graphit- 
Anoden vor, während bei hohen Stromraten (2C) das bereitgestellte Lithium 
lediglich bei Graphit-Anoden mit einer hohen Porosität (in Abbildung 5.50 un- 
ten: 59% Porosität) interkalieren kann. Dies impliziert auch den hohen Wert 
an verrichteter elektrischer Arbeit im Langzeitverhalten bei Stromraten von 2C 
für die Anoden mit hohen Porositäten bei zeitgleich geringer Alterung der Zel- 
len. Zudem korrelieren diese Erkenntnisse mit dem deutlich stárker ausgeprág- 
ten asymptotischen Verlauf der spezifischen Kapazität (vgl. Abbildung 5.48) 
der hóher verdichteten Anoden im Vergleich zu den nahezu linear abfallenden 
Verläufen der unverdichteten und moderat verdichteten Anoden. Das bedeutet, 
dass Anoden mit einer Porosität von 30 % unter Verwendung des vorliegen- 
den Zyklierprotokolls bei einer Stromrate von 2C zu Lithium-Plating neigen. 
Die mikroskopischen Analysen der Graphit-Oberfläche in Abbildung 5.52 zei- 
gen Lithium-Plating bei Stromraten > 2C. Dies begünstigt die Alterung und 
beeinflusst dadurch negativ die Sicherheit der Zelle [238]. 
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5.5 Vergleichende Betrachtung von NCM- und 
Graphit-Elektroden 


Die Ergebnisse der Mikrostrukturentwicklung von NCM-Kathoden und Gra- 
phit-Anoden sowie deren elektrochemische Eigenschaften bei unterschiedli- 
chen Belastungsszenarien in Abhängigkeit der Porosität der Elektroden-Aktiv- 
masse werden in diesem Abschnitt vergleichend diskutiert. Hierbei wird zu- 
sammenfassend auf die Porositäts- bzw. Schichtdickenreduzierung für Kom- 
paktierungsgrade bis 1000 MPa und die optimalen Porositäten, ermittelt aus 


den Kapazitätsdichten der Halbzellenversuche, eingegangen. 


Die Ergebnisse der prozentualen Schichtdickenreduzierung bzw. der resultie- 
renden volumetrisch ermittelten Porosität beider Elektroden (NCM-Kathoden 


und Graphit-Anoden) sind in Abbildung 5.56 gegenübergestellt. 


60 g 60 
SEE "T p — * | 0 
2 le ~e 
£407 9 e F 40 — 
5 = 
© 30 | | 30 8 
E 4 E 
o J o 
Ev | j E 
ME Ë 
520 - — A F 20 
= je Rn 
z= {| / [@Schichtdickenreduzierung NCM-Kathoden 
2 10 4 -® Schichtdickenreduzierung Graphit-Anoden L 10 


9 Porositaét NCM-Kathode 
Æ Porositaét Graphit-Anoden 


© 


0 200 400 600 800 1000 
Kompaktierungsdruck [MPa] 


Abbildung 5.56: Vergleich der prozentualen Schichtdickenreduzierung und der resultierenden Po- 
rosität (volumetrisch ermittelt) von NCM-Kathoden und Graphit-Anoden in Ab- 
hängigkeit des aufgebrachten Kompaktierungsdruckes 
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Während NCM-Aktivmaterialpartikel eine sphärische Grundform besitzen, nur 
im geringen Mafe plastisch verformbar sind und bei áuDerer Krafteinwirkung 
zum Partikelbruch neigen, weisen demgegenüber Graphit-Aktivmaterialpar- 
tikel eine ellipsoide Grundform aus und zeigen eine hohe plastische Ver- 
formbarkeit. Aufgrund der hóheren plastischen Verformbarkeit der Graphit- 
Aktivmaterialpartikel kommt es zu einer deutlich größeren und vergleichswei- 
se früher einsetzenden Schichtdickenreduzierung im Vergleich zu den NCM- 
Kathoden. Dies impliziert ein sensitiveres Verhalten während des Kompak- 
tierungsprozesses von Graphit-basierten Elektroden gegenüber den NCM-bas- 
ierten Elektroden mit Übergangsmetalloxid-Aktivmaterial, was ebenfalls durch 
Haselrieder et al. beschrieben wird [194]. 


Aus den Ergebnissen der ermittelten Kapazitütsdichten unterschiedlich kom- 
paktierter NCM-Kathoden bzw. Graphit-Anoden in Halbzellenanordnung wur- 
den jeweils die optimalen Porositäten beider betrachteter Elektroden in Abbil- 


dung 5.57 gegenübergestellt. 
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Abbildung 5.57: Optimale Porositäten ermittelt aus den Kapazitätsdichten aus Halbzellen NCM- 
Kathode bzw. Graphit-Anode vs. Lithium-Gegenelektrode (vgl. hierzu Abbildun- 
gen 5.38 bzw. 5.54) für C-Raten zwischen C/20 und 5C 
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Während für Stromraten von C/20 bis 1C die optimale Porosität der NCM- 
Kathoden nahezu konstant bei ca. 20-22 96 liegt, ist die Porosität der Graphit- 
Anoden zwischen ca. 16-25 96 entsprechend der Stromrate — mit dem Ziel einer 
hohen Energiedichte — anzupassen. Ferner divergieren zunehmend die optima- 
len Porositäten beider Elektroden für Stromraten > 1C. So sollte in einer Voll- 
zelle bei applizierten Stromraten von 2C die NCM-Kathoden eine Porosität 
von ca. 26 96 bzw. die Graphit-Anoden eine Porosität von ca. 30 % aufweisen. 
Das sensitive Verhalten der Graphit-Anoden gegenüber den NCM-basierten 
Elektroden basiert auf den unterschiedlichen Auswirkungen der Mikrostruktur 
auf die elektrochemischen Eigenschaften und zeigt sich deutlich bei Applika- 
tionen, die hóhere Stromraten bedienen müssen. Für 3C liegen Forderungen 
von ca. 32 96 für die NCM-Kathoden bzw. ca. 40 % Porosität für die Graphit- 
Anoden vor, für eine Stromrate von 5C noch geringere Kompaktierungsgrade. 
Es ist davon auszugehen, dass für Stromraten > 5C die Porosität der Graphit- 
Anoden in einem höheren Maße im Vergleich zu den NCM-Kathoden weiter 
angepasst werden muss. Demgegenüber tendiert die optimale Porosität beider 
Elektroden-Aktivmassen für zunehmend kleinere Stromraten « C/20 — 0 96, da 
bei infinitesimal kleinen Stromraten der gesamte Lithium-Ionen-Austausch an 
der Oberfläche der Aktivmassenbeschichtung, speziell der Grenzfläche oberflä- 
chennaher Aktivmaterialpartikel und dem angrenzender Elektrolyt, sowie die 
Lithium-Ionen-Diffusion innerhalb der Aktivmassenbeschichtung durch Fest- 
kórperdiffusion innerhalb der in Verbindung stehenden Aktivmaterialpartikel 


abgesichert werden kann. 


Aus den Erkenntnissen der Mikrostrukturentwicklung und den daraus resultie- 
renden elektrochemischen Eigenschaften wird deutlich, dass es nicht ausreicht, 
nur die Beladung einer Elektrode innerhalb der späteren Vollzelle zu betrach- 


ten. Tatsächlich muss die verfügbare Kapazität beider Elektroden, die stark 
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durch die Verdichtung der Elektroden und der daraus resultierenden Mikro- 
struktur sowie durch die Stromrate im Betrieb bestimmt wird, im Zusammen- 
spiel miteinander betrachtet werden. Nur dann ist eine vollumfängliche reversi- 
ble Nutzung möglichst hoher Kapazitäten gewährleistet. Mit anderen Worten: 
Wenn die Verdichtung und damit die Porosität einer Elektrode verändert wird, 
ist es zwingend notwendig, die Gegenelektrode entsprechend anzupassen, um 
unerwünschte Nebenwirkungen zu vermeiden. Daraus leitet sich die Notwen- 
digkeit ab, dass für unterschiedliche Applikationen die Mikrostruktur beider 


Elektroden adäquat aufeinander abgestimmt sein muss. 
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NCM-basierte Kathoden und Graphit-basierte Anoden in Vollzellen sind ei- 
ne etablierte Aktivmaterialkombination für unterschiedliche Anwendungen in 
elektrochemischen Speichern [239]. Der in dieser Arbeit betrachtete Einfluss 
der Porosität der Aktivmassenbeschichtung auf die elektrochemischen Eigen- 
schaften dieser Materialsysteme ist mit Verweis auf die Betrachtungen in Ab- 
bildung 2.7 nur ein Ausschnitt móglicher Einflussfaktoren. Die vorgestellten 
Ergebnisse liefern einen Beitrag zur Auslegung definierter Zellen mit Fokus auf 
hohe Energiedichten (bspw. für hohe Reichweiten) oder hohe Leistungsdichten 
(bspw. für Schnellladefähigkeit) bzw. ein Optimum aus beiden Zielgrößen und 
sind daher von praktischer Relevanz. Aufbauend auf den vorgestellten Erkennt- 
nissen ergeben sich einige ausgewählte Aspekte für eine Weiterentwicklung 
der Elektroden-Mikrostruktur zur weiteren Optimierung elektrochemischer Ei- 


genschaften: 


Innovative Aktivmaterialien bzw. Aktivmaterialsysteme stehen weiterhin im 
Fokus der Entwicklung und bieten Reserven in technologischer, ökonomischer 
und ökologischer Hinsicht [240-242]. Ferner ergeben sich aus den durchge- 
führten Mikrostrukturanalysen Optimierungspotenziale in einer Adaption der 
Zusammensetzung der Aktivmassenbeschichtung. Zur Herstellung der Mus- 
terproben dienten NCM- bzw. Graphit-basierte Systeme mit einem vergleichs- 
weise hohen Anteil der Aktivmaterialphase. Durch eine gezielte Reduzierung 
der Binder- und Additivanteile (kathodenseitig: < 8,0 gew%; anodenseitig: 
« 4,5 gew%) wird die Elektrodenmikrostruktur verändert, speziell die Anzahl 
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oberflächennaher Porenóffnungen np, der effektiven Länge Lee, die Radien rp 
der Porenpfade, vor allem aber die frei zugängliche Oberfläche der Aktivmate- 
rialpartikel A4ya bei höheren Kompaktierungsgraden. Die Aktivmaterialpar- 
tikel werden hierdurch in einem geringeren Maße durch den Kompaktierungs- 
prozess durch Binder- und Additivbestandteile umschlossen und somit elek- 
trochemisch vom Ionen-Austausch abgekoppelt. Gleichzeitig muss die elektri- 
sche Leitfähigkeit der Aktivmasse aber weiterhin gewährleistet sein. Dadurch 
können die späteren elektrochemischen Eigenschaften bei hohen Verdichtungs- 
graden opportun verándert werden. Eine gezielte Anpassung der Partikelgró- 
Benverteilung wäre zudem ein weiterer Hebel, um die spezifische Oberfläche 
freiliegender Aktivmaterialpartikel im Zusammenspiel mit der Umordnung der 


Binder/Additiv-Phase bei Kompaktierung möglichst zu erhalten. 


Der Reduzierung oberflächennaher Porenöffnungen kann zur Absicherung 
der Elektrolytbenetzung innerhalb der Aktivmassenbeschichtung durch ei- 
nen, dem Kompaktieren nachgelagerten Bearbeitungsschritt entgegengewirkt 
werden. Durch ein laserbasiertes Verfahren zur selektiven Entfernung ober- 
flächennaher Aktivmassenbestandteile konnte bereits eine Optimierung der 
Ratenfähigkeit durch einen verbesserten Zugang der Lithium-Ionen in die 
poróse Struktur der Aktivmasse erzielt werden [243, 244]. Ferner führt ei- 
ne ortsabhängig angepasste Porositätsverteilung innerhalb der Elektroden- 
Aktivmassenbeschichtung zu einem Gradientenaufbau und bietet, entspre- 
chend der porositätsabhängigen Kinetik der Lithium-Ionen-Diffusion im Po- 
rennetzwerk der Aktivmasse, eine Optimierung innerhalb der Elektrode [245, 
246]. Zudem kónnten Elektroden mit Gradienten-Aufbau (unterschiedliche 
Porositäten und/oder variierende Binder/Additiv-Anteile in Abhängigkeit der 
Aktivmassenschichtdicke) ein Ausgangspunkt für die gezielte Auslegung bei 


hohen Massenbelegungen von Kathode und Anode sein. 
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Auf der anderen Seite wurden in dieser Arbeit zur Ermittlung der elektrochemi- 
schen Eigenschaften weit verbreitete Standard-Zyklierprotokolle mit einer CC- 
CV-Ladestrategie verwendet [247]. An Beispielen sei dies näher erläutert: Der 
Zellspannungsbereich für die Zyklierung der NCM/Graphit-Vollzellen liegt 
zwischen 4,2 und 2,5 V und demzufolge mit der unteren Grenze nahe der Ti- 
efenentladung für diese Materialkombination [248, 249]. Durch eine gezielte 
Anpassung des Zellspannungsbereiches während der elektrochemischen Zy- 
klierung kónnte somit der Zellalterung entgegengewirkt werden [250]. Bei den 
elektrochemischen Langzeitversuchen mit fünfzig Zyklen bei erhóhter Strom- 
rate, gepaart mit dem breiten Zellspannungsbereich, wurde ein Kompromiss 
zwischen hoher Belastung für die Zelle und adáquater Messzeit gefunden. Fer- 
ner wurden die Stromraten der Lithiierungs- und Delithiierungsvorgänge in 
der CC-Phase innerhalb der Zyklen stets gleichgroß gewählt. Die gewählten 
Parameter der verwendeten Zyklierprotokolle garantierten eine vergleichende 
Beschreibung des Einflusses unterschiedlicher Porositäten bei definierten kon- 
stanten Belastungsfällen. In der Praxis können unterschiedliche Anforderungen 
an Lade- und Entladevorgang vorliegen. Anforderungen an schnelle Ladezy- 
klen bedingen nicht zwangsweise eine hohe Performance beim Entladen und 
vice versa. Zudem bieten intelligente Zyklierstrategien, die aktiv eine Referenz 
zum aktuellen Zellzustand (Zellspannung) ziehen [230, 251], Potenzial für eine 


engere Auslegung der Mikrostrukturparameter der Aktivmassenbeschichtung. 


Die genannten Punkte bieten — zusammen mit den Erkenntnissen aus den Ana- 
lysen zum Einfluss der Kompaktierung auf die Mikrostrukturentwicklung und 
die elektrochemische Performance — einen weiterführenden Ansatz zur Op- 
timierung und Weiterentwicklung von Lithium-Ionen-Zellen mit optimalen 


Energie- und Leistungsdichten. 
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A Anhang 


A.1 NCM-Kathode 
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Abbildung A.1: Detaillierte Übersicht der Oberflächenanalysen von NCM-Kathoden mit Porositä- 
ten von 50 % (unverdichtet), 35, 30, und 25 96 mittels Rasterelektronenmikrosko- 
pie bei unterschiedlichen Vergrößerungen 
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Abbildung A.2: Detaillierte Übersicht der Oberflächenanalysen von NCM-Kathoden mit Porositä- 
ten von 25, 22, 20 und 18 % mittels Rasterelektronenmikroskopie bei unterschied- 
lichen Vergróferungen 
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A.1 NCM-Kathode 


Abbildung A.3: Übersicht der Querschliffanalysen von NCM-Kathoden mit Porositäten von 50 96 
(unverdichtet) 35, 30, 25, 22, 20 und 18 % mittels Rasterelektronenmikroskopie 
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A.2 Graphit-Anode 


P45% (SO MPa) ? 


P40% (75 MPa) 


Pa) K 
253 


P30% (200 MPa) 
Jan 


Abbildung A.4: Detaillierte Übersicht der Oberflächenanalysen von Graphit-Anoden mit Porositä- 
ten von 59 % (unverdichtet), 45, 40, 35 und 30 % mittels Rasterelektronenmikro- 
skopie bei unterschiedlichen Vergrößerungen 
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Abbildung A.5: Detaillierte Übersicht der Oberflächenanalysen von Graphit-Anoden mit Porositä- 
ten von 30 % (unverdichtet), 25, 22, 20 und 16 96 mittels Rasterelektronenmikro- 
skopie bei unterschiedlichen Vergrößerungen 
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Abbildung A.6: Übersicht der Querschliffanalysen von Graphit-Anoden mit Porositäten von 59 96 
(unverdichtet), 35, 30, 25, 22, 20 und 16 % mittels Lichtmikroskopie 
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